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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium 
der Universität Münster i.W. 


Zur Synthese der Isomeren der Piperinsäure') 
Von 
Hermann Lohaus 
(Eingegangen am 25. Mai 1928) 


Im Hinblick auf die früheren Untersuchungen E. Otts?) 
war es von Interesse, die Chavicinsäure und Isochavicinsäure, 
die beiden Isomeren der Piperinsäure, bei denen die y,ö- 
Doppelbindung die beiden H-Atome in cis-Stellung trägt, syn- 
thetisch zu gewinnen, zumal die Chavicinsäure aus dem Natur- 
produkt nicht erhalten worden war. Sie in gleicher Weise auf- 
zubauen wie die Piperinsäure®) und Isopiperinsäure®) gelingt 
nicht, da nach Beobachtungen von G. Maas°) und eigenen in 
der Zimtaldehydreihe die cis-Form des Zimtaldehyds so un- 
beständig ist, daß man an ihrer Stelle stets die trans-Form 
erhält; denn der Phenylpropargylaldehyd, sowie sein Acetal 
liefern bei der katalytischen Halbreduktion nur den gewöhn- 
lichen Zimtaldehyd. Nach Versuchen von G. Maas läßt sich 
auch die von A. Sonn und E. Müller‘) ausgearbeitete Zimt- 
aldehydsynthese nicht zur Gewinnung der cis-Form durch- 
führen, da die Allozimtsäure mit Thionylchlorid trotz Ein- 
haltens niedriger Reaktionstemperatur trans-Zimtsäurechlorid 
lieferte. Dieser Beobachtung der Umlagerung von cis- in 
trans-Anordnung unter gleichen Bedingungen gesellte sich eine 
zweite in dem Versuche zu, das Chlorid der Isopiperinsäure 


!) Dissertation, Münster 1928. 

2) Ber. 55, 2653 (1922); 57, 214 (1924). 

®) Ladenburg u. Scholtz, Ber. 27, 2958 (1894). 

*) H. Heimann, Dissertation, Münster 1923. 

5) Promotionsarbeit, die infolge des frühzeitigen Todes von G. Maas 
nicht zum Abschluß gelangte. 

®) Ber. 52, 1930 (1919). 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 119. 16 


236 H. Lohaus: 


darzustellen, bei der sich ebenso die cis-Stellung in Nachbar- 
schaft der Carboxylgruppe befindet. Diese Anordnung ist von 
wesentlicher Bedeutung, da die Isochavicinsäure, bei der die 
trans-Figuration der Carboxylgruppe benachbart ist, keine Um- 
lagerung erfährt. Das ist zugleich eine Bestätigung der Stabilität 
der y,ö-cis-Anordnung, die sich schon in der Isolierung der Iso- 
chavicinsäure kund getan hatte. Die cis-Stellung der y,ö-Doppel- 
bindung ist nämlich so stabil, daß sie selbst durch tagelanges 
Kochen mit alkoholischem Kali nicht nach trans umgelagert 
wird. Diese Tatsache zeigte den Ausweg aus den Schwierigkeiten, 
die die Synthese des cis-Zimtaldehyds machten, indem sie es 
nahe legte, die Doppelbindung erst dann durch katalytische Re- 
duktion aus einer Acetylenbindung entstehen zu lassen, wenn sie 
durch die Kette mit Säuregruppe genügend in der cis-Stellung 
stabilisiert und dadurch vor Umlagerung geschützt war. Nach 
den von E. Ott und R. Schröter!) gemachten Beobachtungen, 
welche die Gültigkeit der Ostwaldschen Stufenregel für die 
Reduktion der Acetylenverbindungen erweisen, müssen bei ge- 
nügend großer Reaktionsgeschwindigkeit, die von der Aktivität 
des Katalysators abhängt, zunächst die labilen, energiereichen 
Verbindungen entstehen. Da die Nichtexistenz des cis-Zimt- 
aldehyds den Schluß zuließ, daß auch in diesen Fällen die cis- 
Verbindungen die energiereicheren sind, durfte ihr Entstehen bei 
der katalytischen Hydrierung erwartet werden. Das Ziel wurde 
auf folgende Weise zu verwirklichen versucht: Der Piperonyl- 
propargylaldehyd wurde mit Malonsäure zur Piperonylpropargy- 
lidenmalonsäure kondensiert. Nach dem Hydrieren zur cis- 
Piperonylenmalonsäure bot diese die Möglichkeit, durch CO,- 
Abspaltung mit Chinolin?) sowohl zur Chavicinsäure wie zur 
Isochavieinsäure zu kommen. Die CO,-Abspaltung schon vor 
der Hydrierung vorzunehmen ist nicht ratsam, weil die ent- 
stehenden Essigsäuren unerfreuliche, nicht krystallisierende 
Verbindungen sind. Da in der Phenylreihe im Gegensatz zur 
Piperonylreihe das notwendige Ausgangsmaterial viel leichter 
zugänglich ist, dienten diese Materialien zur Ausarbeitung des 
Weges. Claisen und Driessen?) erhielten aus dem Phenyl- 


1) Ber. 60, 624 (1927). 
?) Nach Liebermann, Ber. 28, 1441 (1895). 
%) Driessen, Dissertation, Kiel 1898. 
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propargylaldehyd und Malonsäure die Phenylpropargyliden- 
malonsäure. Es läßt sich jedoch das Acetal des Aldehyds in 
Eisessig mit Malonsäure direkt kondensieren, wenn man kleine 
Mengen konzentrierte Schwefelsäure zufügt. In der Piperonyl- 
reihe erfolgt die Kondensation ohne Schwefelsäurezusatz, der 
in diesem Falle zu unterlassen ist. Zur Durchführung der 
analogen Synthese in der Piperonylreihe ging ich vom Pipe- 
ronylacetylen aus, das bereits auf sehr mühsamem und verlust- 
reichem Wege von Manchot!) vom Piperonal aus aufgebaut 
ist. Dieses führte ich durch Behandlung mit Äthylmagnesium- 
bromid in die Magnesiumverbindung über, eine Reaktion, die 
wie im einfachsten Falle des Acetylens unter Äthanentwick- 
lung vor sich geht. Die Magnesiumverbindung ergibt beim 
Umsetzen mit Ameisenester in mäßigen Ausbeuten Piperonyl- 
propargylaldehyd vom Schmp. 76°, beim Umsetzen mit Ortho- 
ameisenester in guten Ausbeuten Piperonylpropargylaldehyd- 
acetal vom Sdp. 190° bei 16 mm. Das letztere wird am 
vorteilhaftesten direkt in rohem Zustand, d.h. ohne Vakuum- 
destillation, bei der sich stets ein Teil zersetzt, mit Malonsäure 
zur Piperonylpropargylidenmalonsäure kondensiert. Ihr neu- 
trales Pyridinsalz, das in Äthanol im Gegensatz zum Piperidin- 
salz schwer löslich ist, zeigt ein eigentümliches Verhalten 
gegenüber verdünnter Salzsäure. Während einem Teil des 
Salzes das gesamte Pyridin entzogen wird, wie es bei der 
schwachen Acidität dieser Säure für das Salz erwartet worden 
war, löste sich der Rest in der Salzsäure auf und krystalli- 
sierte aus ihr in hellgelben und rötlichen Krystallen, deren 
Zersetzungspunkt bei 204° und 237° liegt, und die, wie die 
Analyse ergab, noch 1 Mol Pyridin enthalten. Die rötliche, 
höher schmelzende Form entsteht aus der gelben, tiefer 
schmelzenden bei längerem Stehen mit H,O. In welcher Weise 
das Pyridin gebunden ist, wurde nicht untersucht; doch ist es 
ausgeschlossen, daß Salzbildung mit einer Garboxylgruppe vor- 
liegt, da dieses gegen Salzsäure nicht beständig sein könnte 
Eine Stütze findet dieser Schluß in dem Verhalten des Pyridin- 
salzes der Phenylpropargylidenmalonsäure, das bei 114—116° 
sich zersetzt. Mit verdünnter Salzsäure regeneriert es quanti- 


1) Ann. Chem. 387, 287 (1912); 399, 150 (1913). 
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tativ die freie Säure; ja es dissoziiert so leicht, daß schon 
beim offenen Liegen an der Luft das Pyridin vollständig ab- 
gespalten wird. Das piperonylenmalonsaure Pyridin zeigt 
ebenso ein durchaus normales Verhalten in seiner leichten 
Zersetzbarkeit. Es schmilzt bei 191—192° unter Zersetzung. 
Mit dem Übergauge von der dreifachen zur doppelten Bindung 
ist also die Bildung der eigentümlichen säurebeständigen Pyridin- 
verbindungen unmöglich geworden. 

Die bei der Darstellung der Phenyl- und Piperonylpro- 
pargylidenmalonsäure erprobte Kondensationsfähigkeit der Ace- 
tale wurde noch in weiteren Fällen bestätigt gefunden. Das 
Zimtaldehyddiäthylacetal lieB sich in Eisessig sowohl mit 
Malonsäure wie mit Nitrophenylhydrazin (mit letzterem schon 
in der Kälte) kondensieren. Sie besitzt also eine allgemeinere 
Gültigkeit und läßt sich überall da vorteilhaft ausnutzen, wo 
die Isolierung der Aldehyde Schwierigkeiten bereitet und ihre 
Acetale leichter zugänglich sind wie im vorliegenden Falle. 

Die Hydrierung der beiden Acetylensäuren wurde unter 
verschiedenen Bedingungen vorgenommen, da die Piperonyl- 
propargylidenmalonsäure ihr bei weitem größere Hindernisse 
in den Weg legt als die Phenylpropargylidenmalonsäure, bei 
der sie in allen Fällen ohne Schwierigkeit verläuft. Die 
Reduktion dieser Säure mit auf Tierkohle niedergeschlagenem 
Palladium und Bombenwasserstoff in Methylalkohol und Eis- 
essig lieferte nach dem Abdampfen des Lösungsmittels im 
Vakuum eine ölige, angenehm riechende Säure, die als die 
a, B-eis-, Y,Öö-cis-Cinnamylidenessigsäure angesehen wurde, aber 
auch die «,P-trans-, y,ö-cis-Säure sein könnte, und aus der cis- 
Cinnamylidenmalonsäure durch CO,-Abspaltung entstanden ist. 
Die CO,-Abspaltung, die aus der bei der Hydrierung der 
Phenylpropiolsäure von ©. Paal und Hartmann!) beobach- 
teten CO,-Abspaltung gefolgert wurde, war bei einer Malon- 
säure mit langer Seitenkette noch eher zu erwarten, zumal 
die lange Erhitzung im Vakuum — wegen der Schwerlöslich- 
keit der Verbindung mußte eine große Menge Lösungsmittel 
angewendet werden — die völlige CO,-Abspaltung begünsiigt 
und verständlich macht. Als Beweis für das Vorhandensein 


1) Ber. 42, 3931 (1909). 
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nur eines Carboxyls dient die Titration mit n/10-Natronlauge, 
bei der nahezu die theoretische Menge NaOH verbraucht 
wurde. Als eine ölige Säure war ihre Reinigung sehr schwierig 
und bis zur Analysenreinheit nicht durchführbar. Die Hydrierung 
hatte, wie erwartet, zur cis-Konfiguration der y,ö-Doppelbindung 
geführt, die in diesem Falle, wie in der Regel, die labile Form 
ist. Das beweist auch eine zweite Reduktion in Eisessig mit dem 
einmal gebrauchten Katalysator, die ein Gemisch von krystalli- 
sierter y,ö-trans-Cinnamylidenmalonsäure und der öligen Säure 
lieferte. Zugleich ergibt sich daraus, daß die Aktivität des Kata- 
Jysators, wie es auch von E. Ott und R. Schröter (l. c.) beobachtet 
wurde, durch die Verunreinigungen des Bombenwasserstoffes 
oder durch die Acetylenverbindung selbst herabgesetzt war und 
die dadurch bewirkte Verminderung der Reaktionsgeschwindig- 
keit die H,-Anlagerung zum Teil in trans-Stellung erfolgen 
läßt. Dabei wirkt sich die verringerte Aktivität nicht gegen 
alle Verbindungen aus, da eine Hydrierung von Phenylpropiol- 
säure mit dem gleichen Katalysator nur cis-Zimtsäure lieferte. 
Auch eine Hydrierung des Natriumsalzes der Phenylpropargy- 
lidenmalonsäure, jetzt mit elektrolytischem Wasserstoff, der bei 
allen folgenden Versuchen gebraucht wurde, ergab die ölige 
Säure. Die Hydrierung der Piperonylpropargylidenmalonsäure 
sowohl in Eisessig wie als Natriumsalz verlief in ganz anderer 
Weise, indem die Säure weiter hydriert wurde zur Dihydro- 
piperonylenmalonsäure und beim Eisessigversuch etwa die 
Hälfte der unveränderten Piperonylpropargylidenmalonsäure 
zurückgewonnen wurde, während bei den Reduktionen des 
Natriumsalzes, weil kein Ausgangsmaterial zurückerhalten 
wurde, sondern nur die tetrahydrierte Säure und ölige Be- 
standteile resultierten, eine hydrolytische Aufspaltung der 
Piperonylpropargylidenmalonsäure mindestens zur Hälfte er- 


folgt sein muß. Die Dihydropiperonylenmalonsäure, 
00H 
CH,0,=C,H,—CH,—CH,—CH=C 
Nc0oH 


ist eine in Sternchen krystallisierende hellbraune Säure vom 
Zersetzungsp. 173°. Mithin führten die Hydrierungen unter 
diesen Bedingungen in der Piperonylreihe nicht zum Ziel. 
Daher wurde zunächst die Phenylpropargylidenmalonsäure als 
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Pyridinsalz in Pyridinlösung und in wäßriger Lösung mit auf 


Tierkohle niedergeschlagenem Palladium und als Piperidinsalz 
in alkoholischer Lösung mit auf Bariumsulfat niedergeschla- 
genem Pd hydriert. Alle Reduktionen führten trotz sehr ver- 
schieden langer Reduktionszeit, die zwischen 25 und 280 Minuten 
schwankte, zur cis-Cinnamylidenmalonsäure. Das ist ein neuer 
Beweis dafür, daß in einem heterogenen System die Reaktions- 
dauer der Hydrierung nicht als Maß für die Reaktions- 
geschwindigkeit eingesetzt werden darf. Die cis-Cinnamyliden- 
malonsäure ist im Gegensatz zu der intensiv farbigen, gelben 
trans-Cinnamylidenmalonsäure nur schwach gelblich, fast weiß 
und zersetzt sich als Rohprodukt unscharf bei 106—108°. 
Obwohl die Empfindlichkeit der Säure eine völlige Reinigung 
nicht möglich machte, so ist doch der Schluß berechtigt, daß 
die erhaltene Säure tatsächlich die eis-Cinnamylidenmalonsäure 
vorstellt, da weder unveränderte Säure noch trans-Cinnamyliden- 
malonsäure, die beide schwer löslich sind und gut krystalli- 
sieren, aufgefunden wurden. 

Die Hydrierung der Piperonylpropargylidenmalonsäure als 
Pyridinsalz in Pyridinlösung hatte keinen besseren Erfolg als 
die in Eisessig, da die Hälfte unverändert blieb. Die Hydrierung 
des Piperidinsalzes in äthylalkoholischer Lösung mit Pd-Tier- 
kohlekatalysator lieferte aber neben einem rotbraunen Öl eine 
Säure von gelblich-bräunlicher Farbe und vom Zers.-P. 117-119" 
bei vorheriger Sinterung, die cis-Piperonylenmalonsäure. Die 
Hydrierung von roher Piperonylpropargylidenmalonsäure, wie 
sie aus der Kondensationsreaktion erhalten war, und die, wie 
eine Titration mit n/10-Natronlauge ergab, 95 prozent. war, ergab 
insofern interessante Resultate, als sie bei ungebrauchtem Kataly- 
sator keine oder nur kleine Mengen krystallisierender trans-Pipe- 
ronylenmalonsäure (z. B. 9°/,), bei einmal gebrauchtem Kataly- 
sator dagegen schon 64°/, trans-Form neben öliger Säure ergab. 
Die Verunreinigungen der Piperonylpropargylidenmalonsäure 
müssen die Verminderung der Aktivität des Katalysators und 
damit der Reaktionsgeschwindigkeit hervorrufen, die nach den 
von E. Ott gemachten Beobachtungen über die Hydrierung 
von Acetylenbindungen statt der energiereicheren labilen Formen 
sofort die stabileren, energieärmeren entstehen lassen. Dieses 
Ergebnis läßt sich wiederum als Beweis dafür anführen, dab 
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die Hydrierung in den ersten Versuchen zur labilen Form, der 
cis-Piperonylenmalonsäure, geführt hat. 

Versuche, aus den cis-Malonsäuren zu den «,/-trans-, 
y,Ö-eis-Essigsäuren durch CO,-Abspaltung vermittelst Chinolin 
zu gelangen, schlugen fehl, da die Säuren bei der angewandten 
Temperatur, trotzdem sie möglichst niedrig gehalten wurde, 
ohne erkennbare Verlangsamung der Reaktion so weit CO, ab- 
spalteten, daß neutrale Körper entstanden. Eine CO,-Ab- 
spaltung aus 0,46 g cis-Piperonylenmalonsäure, die durch 
Schmelzen der Säure bis zum Nachlassen der CO,-Entwicklung 
bewirkt wurde, ergab nach umständlicher Reinigung ein Säure- 
gemisch von harzigem Öl und gelber Säure, die sich durch 
Benzol einigermaßen trennen ließen, indem beim Verdunsten 
des Benzols sich die gelbe Säure zunächst abschied. Die gelbe 
Säure schmolz in der für amorphe Körper und für die Iso- 
chavicinsäure charakteristischen Weise bei 160°, so daß diese 
entstanden sein könnte, wie es auch möglich ist, daß die ölige 
Säure die Chavicinsäure wäre, wenngleich weitere Charakteri- 
sierung ausgeschlossen war. 

Die Arbeit zeigt, daB die Synthese der Chavicin- und 
Isochavieinsäure auf dem angestrebten Wege möglich ist, da 
die erhaltenen hydrierten Malonsäuren als die cis-Säuren an- 
zusprechen sind, wenn auch der Beweis für ihre Isomerie mit 
den trans-Säuren noch nicht einwandfrei geführt werden konnte. 


Zu den Versuchen zur Darstellung der Piperidide 
der Isopiperin- und Isochavicinsäure 


Im Hinblick auf die im Pfeffer vorkommenden Piperidide 
der Piperin- und Chavicinsäure war es von Interesse, auch die 
Piperidide der Isopiperin- und Isochavicinsäure kennen zu 
lernen. Dabei konnte die Synthese der Isopiperinsäure in ihren 
Einzelheiten wiederholt werden.!) Die Versuche ergaben neue 
Stützen für die Argumentation E. Otts, daß dem Chavicin die 
Chaviceinsäure und nicht die Isochavicinsäure trotz ihrer Iso- 
lierung aus dem Chavicin zugrunde liegt, indem sich die 
größere Umlagerungsfähigkeit der «,3-cis-Doppelbindung und 
die größere Stabilität der y,d-cis-Doppelbindung bestätigen. 


ı) Vgl. E. Ott, Ber. 55, 2663 (1922). 
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Das Chlorid der Isopiperinsäure ist nicht beständig, sondern 
lagert sich in statu nascendi zum Piperinsäurechlorid um, ob- 
wohl die Reaktion unter sehr milden Bedingungen [Thionyl- 
chlorid bei Zimmertemperatur')] vorgenommen wurde. Das 
spricht für die Annahme E. Otts, daß die Isochavicinsäure 
durch Umlagerung der «,3-Doppelbindung aus der Chavicin- 
säure entstanden ist, insbesondere da die Isochavicinsäure sich 
unter den gleichen Bedingungen in ihr Chlorid überführen 
läßt. Trotzdem ist ihr Piperidid, das Isochavicin, nicht mehr 
beständig, da nach dem Umsetzen des Isochavicinsäure- 
chlorids mit Piperidin die y,ö-cis-Doppelbindung in die trans- 
Bindung übergeht und Piperin resultiert. Diese Tatsache fügt 
der Beweisführung E. Otts ein gewichtiges Argument zu, indem 
sie beweist, daß dem durchaus beständigen Chavicin nicht die 
Isochavicinsäure zugrunde liegen kann. Eine Erklärung für 
dieses Verhalten ergibt sich bei dem Vergleich der Formel- 
bilder der vier Isomeren. Die «,-trans-, y,d-cis-Stellung be- 
dingt es, daß die Carboxylgruppe in größere Nachbarschaft 
des Benzolkernes gebracht wird als bei den übrigen Isomeren. 
Dadurch wird es möglich, daß nach der amidartigen Ver- 
knüpfung des Piperidinkernes mit der Carboxylgruppe die Nähe 
zweier umfangreicher Kerne die beobachtete Stabilität der Iso- 
chavicinsäure selbst aufhebt und die Umlagerung bewirkt. 
Dieser Schluß erfährt eine Bestätigung durch die Beständig- 
keit des Piperins und Chavicins, die beide infolge der doppelten 
trans-, bzw. cis-Anordnung die Carboxylgruppe abgewandt vom 
Benzolkern tragen. 


Beschreibung der Versuche 


Phenylpropargylidenmalonsäure 


@&. Maas hatte schon die direkte Kondensation des Phenyl- 
propargylaldehyddiäthylacetals in Eisessig mit Malonsäure ver- 
sucht, kam aber über 49°/, der theoretischen Ausbeute nicht 
hinaus. Kondensiert man das Acetal zunächst auf diese Weise 
unter Erwärmen auf dem Wasserbade und trennt die ab- 
geschiedene Säure, so ergibt die Mutterlauge nach Zusatz 


!) Darstellungsmethode nach H. Meyer, Monatsh. 22, 800 (1901). 
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einiger Tropfen konzentrierter Schwefelsäure nach längerem 
Stehen und Erwärmen, eventuell Einengen der Lösung, noch 
weitere Krystallisationen. Im ganzen erhielt ich aus 5g Acetal 
3,5g Malonsäure = 66°/, der Theorie. Die Schwefelsäure schon 
zu Beginn der Reaktion zuzusetzen, empfiehlt sich nicht, da 
sie nicht nur verseifend, sondern auch zersetzend wirkt. 


Nach den Angaben Driessens ist die Phenylpropargyliden- 
malonsäure nicht unzersetzt in Natronlauge löslich. In der 
berechneten Menge und auch in geringem Überschuß ver- 
dünnter Natronlauge löst sie sich nach meinen Beobachtungen 
unzersetzt. Auch ihr Pyridinsalz löst sich in Wasser, das 
noch überschüssiges Pyridin enthält, ziemlich leicht und läßt 
sich aus Äthanol in schönen Nädelchen vom unscharfen Zer- 
setzungsp. 114—116° erhalten. Es ist sehr leicht dissoziierbar 
und gibt schon bei längerem Liegen an der Luft das Pyridin 
restlos wieder ab, mit verdünnter Salzsäure natürlich augen- 
blicklich. Darin liegt es begründet, daß die Analyse einen zu 
niedrigen N-Wert gibt. 

5,96 mg gaben 0,355 cem N (p = 746 mın, ? = 20°). 

Daraus berechnet: 6,81°%,, C,H,,O,N,: 7,49%/, N. 


Methylen-3,4-dioxyphenylacetylen (Piperonylacetylen), 


H,CX 
‘O- - 
Der Weg zum Piperonylacetylen geht über die Methylen- 
dioxyzimtsäure 


0—/  \-CH=CH-COOH, 
H,C —/ 
O- 


ihr Dibromadditionsprodukt 


BER 
0—{  )—CHBr—CHBr—COOR , 
H,C N / 
\o- 


und Methylendioxy-»-bromstyrol 


0—{ )—CH=CHBr 
H,C 


No 
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A. Methylendioxyzimtsäure 


Nach Knoevenagel!) wurde die Piperonylacrylsäure durch 
Kondensation von Piperonal und Malonsäure vermittelst alkoho- 
lischen Ammoniaks dargestellt. Wenn es auch gelang, gegen- 
über Manchot?), der eine Ausbeute von 40—50°/, erreichte, 
diese auf 60—70°/, zu erhöhen, so wurde die Ausbeute von 
85°/,, die Knoevenagel angibt, nie erzielt. Manchot ver- 
mutet, daB die schlechteren Ausbeuten auf die Anwendung 
größerer Mengen zurückzuführen sei. Auch bei meinen Ver- 
suchen wurde das 10-, 20- und 40-fache der von Knoevenagel 
gebrauchten Mengen angewandt. Ohne Einfluß auf das Er- 
gebnis ist die Konzentration des angewandten methylalkoho- 
lischen Ammoniaks. Bei Versuchen, die mit 8 prozent. Am- 
moniak angesetzt wurden, war die Ausbeute die gleiche, wie 
bei Versuchen mit 14—16 prozent. alkoholischem Ammoniak. 
Bei allen Versuchen wurde die CO,-Abspaltung im Vakuum 
vorgenommen und so lange im Wasserbad erhitzt, bis die CO,- 
Entwicklung aufgehört hatte. Knoevenagel und Manchot 
nehmen diese Operation ohne Zuhilfenahme des Vakuums vor, 
so daß vielleicht damit das bessere Resultat gegenüber Man- 
chot zu erklären ist. 


B. Methylendioxyzimtsäuredibromid 


Es wurden an die Piperonylacrylsäure ohne weitere 
Reinigung nach den Angaben von Feuerstein und Hei- 
mann?) zwei Atome Brom angelagert und auch diese Säure 
ohne Umkrystallisation zur folgenden Reaktion gebraucht. 


C. Methylendioxy-„-bromstyrol 


Das Methylendioxybromstyrol wurde nach einer Vorschrift 
von Paul Hoering®) durch Erhitzen des Methylendioxyzimt- 
säuredibromids mit wasserfreiem Natriumacetat in Eisessig dar- 
gestellt. Durch Eingießen in Eiswasser fiel das Methylen- 
dioxybromstyrol gewöhnlich sofort fest aus. Da Manchot das 
Methylendioxybromstyrol nur in ganz reinem Zustande, wie er 
es durch Vakuumdestillation mit nachfolgender Krystallisation 


1) Ber. 31, 2608 (1898). 
2) Ann. Chem. 387, 236 (1912). 
») Ber. 34, 1470 (1901). ‘) Ber. 40, 2181 (1907). 
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erhielt, zur Darstellung des Piperonylacetylens verwandte, 
wurde auch von mir dieser Reinigungsweg beschritten, und um 
die bei der Destillation unvermeidlichen Verluste zu verringern, 
die Substanz im Vakuum von 2 mm destilliert. Doch hatte 
dieses keinen wesentlichen Einfluß auf das Ergebnis. Später 
wurde auf jede weitere Reinigung verzichtet und aus dem 
rohen Bromstyrol Bromwasserstoff abgespalten. 


D. Methylendioxyphenylacetylen 


Die HBr-Abspaltung wurde nach der von Manchot und 
seinen Mitarbeitern (a. a. O.) ausgearbeiteten Vorschrift vor- 
genommen. Soweit ich reines Methylendioxybromstyrol ver- 
wandte, stimmten meine Ausbeuten mit ihren Ängaben überein. 
Bei Verwendung des rohen Methylendioxybromstyrols wurde 
eine Ausbeute von 41°/, erzielt. Das Piperonylacetylen war 
für gewöhnlich nach der Destillation aus dem Reaktions- 
gemisch, bei der es bei 16 mm Druck zwischen 106—110° 
überging, so rein, daß es in der Vorlage während der Destillation 
oder kurz darauf krystallisierte, während Manchot und Haas 
das zweimal destillierte nur durch Abkühlen mit Eiskochsalz- 
mischung zur Krystallisation bringen konnten. Als Siedepunkt 
wurde bei einer nochmaligen Destillation unter 11 mm Druck 
103° gefunden. Nach Manchot und Haas siedet es bei 
105—115° unter 13 mm Druck. Diese Inkonstanz des Siede- 
punktes erklärt wohl auch die schlechte Krystallisationsfähig- 
keit des Manchotschen Präparates. 


Methylendioxyphenylpropargylaldehyddiäthylacetal, 


OC,H, 

X )-0=0-CK Br 
Zu )C,H, 

ON ‚dl; 

Zur Darstellung dieser Substanz ließ ich Orthoameisen- 
äthylester auf die magnesiumorganische Verbindung des Pipe- 
ronylacetylens einwirken. Diese Methode wurde von Bodroux!), 
Tscehitschibabin?, Ch. Moreau und K. Derange?°) für eine 


) Compt. rend. 138, 92 (1904). 
2) Ber. 37, 187 (1904). 
®) Compt. rend. 138, 1339 (1904). 
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ganze Reihe von Acetylenacetalen erprobt. Im vorliegenden 
Falle wurde folgendermaßen verfahren: Zu der Magnesium- 
verbindung von 7g Bromäthyl, einem Überschuß von etwa 
33 °/, wurden 7 g Piperonylacetylen in absolutem Äther ge- 
geben. Die Reaktion setzt sofort ein, erkenntlich an der 
Entwicklung von Äthan. Nach ein paar Stunden beginnt das 
Piperonylacetylenmagnesiumbromid, das in Äther unlöslich ist, 
sich abzuscheiden. 


Nachdem die Reaktion 24 Stunden sich selbst überlassen 
war, wurde soviel absoluten Benzols zugesetzt, daß sich die 
Magnesiumverbindung löste, und 10—12 g Orthoameisenester 
hinzugefügt, einem Überschuß von 50— 70°/,. Nach 24stündigem 
Stehen wurde das Reaktionsgemisch mit sehr verdünnter, eis- 
gekühlter Schwefelsäure zersetzt, die ätherische Lösung mit 
Chlorcaleium getrocknet, der Äther abgedampft und der Rück- 
stand im Vakuum fraktioniert. An Vorlauf, der bis 180° 
abgefangen wurde, wurde 1 g gewonnen, wenig Piperonyl- 
acetylen, das übrige schon Acetal. Die Haupifraktion siedete 
bei 183—190° unter 16 mm Druck und war das Piperonyl- 
propargylaldehyddiäthytacetal, eine fast wasserklare Flüssigkeit 
in einer Ausbeute von 3,6g = 30°/, der Theorie. Es verbleibt 
im Kolben ein erheblicher Rückstand, der auf nicht unbeträcht- 
liche Verharzung hinwies. Diese Beobachtung fand ihre Be- 
stätigung, als das rohe Acetal mit Malonsäure zur Piperonyl- 
propargylidenmalonsäure kondensiert wurde, und die Ausbeute 
bei dieser Operation eine 76 prozent. Ausbeute an Acetal zur 
Voraussetzung hatte. Somit war mehr als die Hälfte des 
Acetals während der Destillation zerstört worden. 


0,0877 g gaben 0,2171 g CO, und 0,0512 g H,O. 
Daraus berechnet: 67,53 °/, C; 6,58°/, H 
C,H.0.: 67,71 „ C; 6,49 „ H 


Die Reaktion läßt sich in folgenden Gleichungen veran- 
schaulichen: 


CH,0,=C,H,—C=CH + C,H,MgBr = CH,0,—=C,H,—C=CMgBr +C,H,, 


CH,0,=C,H,—C=CMgBr + HC(OC,H,), 
‚0C,H, 
= CH,0,=0,H,—0=C—-CH< + C,H, 0MgBr 
N0C,H, 
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Bei einzelnen Versuchen wurde als Nebenprodukt in kleinen 

Mengen Dipiperonyldiacetylen, 
CH,0,=C,H,—C=C—-C=C0—C,H,=0,CH,,, 

gewonnen, wahrscheinlich durch Autoxydation entstanden. 


Methylendioxyphenylpropargylaldehyd, 


0-{  \-0=0-cH0 
N 
N 

Die Grignardsche Reaktion mit Säureestern wurde zur 
Herstellung dieser Verbindung benutzt. 

1. Versuch. Zu dem Vierfachen der erforderlichen Menge 
Ameisenäthylester, der in ätherischer Lösung im Kohlensäure- 
ätherbad abgekühlt wurde, wurde allmählich die aus 5g 
Piperonylacetylen hergestellte und durch Benzolzusatz in Lösung 
gebrachte Magnesiumverbindung zugesetzt, kurze Zeit stehen 
gelassen und darauf mit verdünnter, eisgekühlter Schwefelsäure 
zersetzt. Die ätherische Lösung wurde mit Chlorcalcium ge- 
trocknet und das Lösungsmittel abgedampft. Beim Fraktionieren 
des Rückstandes im Vakuum resultierten als Vorlauf, der bis 
150° abgefangen wurde, 3 g, in der Hauptsache Piperonylace- 
tylen; darauf destillierte unter schwacher Zersetzung bei 159 
bis 160° bei 15 mm Druck etwa 1g eines Öles, das bald 
gelblich erstarrte und nach dem Abpressen auf Ton den 
Schmp. 76° zeigte; es war der gesuchte Aldehyd. Die Aus- 
beute betrug 33°/, der Theorie. Bei der Kondensation mit 
Malonsäure ergab er Piperonylpropargylidenmalonsäure. 

2. Versuch. Die Versuchsanordnung war die gleiche wie 
oben. Nach dem Vermischen der Grignardverbindung aus 7g 
Piperonylacetylen mit dem Ameisenester wurde die Reaktions- 
lösung im Ätherkohlensäurebad stehen gelassen, bis es ver- 
dunstet war, und darauf zersetzt. Nach dem Trocknen und 
Abdampfen des Lösungsmittels krystallisierte aus dem Reak- 
tionsprodukt eine gelbliche Verbindung vom Schmp. 220°, die 
nicht weiter untersucht wurde, sodann 1g des Piperonyl- 
propargylaldehyds. Darauf wurde aus dem Gemisch noch 2g 
Piperonylacetylen durch Destillation im Vakuum abgetrennt. 
Der Rest wurde einer Wasserdampfdestillation im Vakuum 
unterworfen, um die beim vorigen Versuch bei der Vakuum- 
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destillation erfolgte Zersetzung zu vermeiden. Es resultierten 
jedoch nur noch 0,4g des Aldehyds, zusammen also 1,4 g = 24°/, 
der Theorie. Es bleibt wiederum eine beträchtliche Menge des 
braunen Harzes zurück. Die Methode dieser Aldehydgewinnung 
liefert also keine befriedigenden Ausbeuten. 
9,71 mg gaben 24,55 mg CO, und 2,96 mg H,O. 
Daraus berechnet: 68,975 °/, C; 3,41°/, H 
C.Hs0;: 68,95 „ C; 3,47, H 


Verseifung des Piperonylpropargylaldehydacetals 


Das auf die beschriebene Weise aus 7 g Piperonylacetylen 
dargestellte rohe Acetal wurde mit sehr verdünnter Schwefel- 
säure (200 ccm) auf dem kochenden Wasserbade mehrere 
Stunden erwärmt. Darauf wurden die Schichten im Scheide- 
trichter getrennt und das Reaktionsgemisch einer Wasser- 
dampfdestillation unterworfen. Zunächst ging ein Gemisch 
von Acetal und Aldehyd über, 2g, sodann folgte reiner Pipe- 
ronylpropargylaldehyd, der seinem Schmelzpunkt von 76° ent- 
sprechend sofort fest wurde, 0,9g. Nach den Kondensations- 
versuchen mit Malonsäure beträgt der Gehalt an Acetal 7,28. 
Daraus berechnet sich bei Abzug des gewonnenen Acetals 
(1,7g) die Ausbeute an Aldehyd (1,2g) mit 31°/, der Theorie. 
Die schlechte Ausbeute beweist, daß die Schwefelsäure trotz 
der sehr großen Verdünnung die bei der Kondensation mit 
Malonsäure beobachtete zerstörende Wirkung beibehält. 


Piperonylacetylennatrium, 


I  )-6=0-N 
HK D— 


Ch. Moureu und R. Delange!) beschreiben eine Synthese 
von Acetylenaldehyden aus den Na-Verbindungen der Acetylene 
und Ameisenester, u.a. die des Phenylpropargylaldehyds aus 
Phenylacetylen. Versuche, auch vom Piperonylacetylen aus 
diese Methode zur Synthese des Piperonylpropargylaldehyds in 
Anwendung zu bringen, waren erfolglos. Zum Unterschiede 
von Phenylacetylen, das mit Natriumdraht in absolut ätherischer 


ı) Compt. rend. 133, 105 (1901). 
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Suspension gut reagiert, zeigt das Piperonylacetylen unter den- 
selben Bedingungen keine Reaktion. Zwar bildet sich auf dem 
Natrium eine rötlichbraune Haut, doch konnte eine regelrechte 
Reaktion unter H,-Entwicklung und Zerfall des Natriums auch 
beim Erwärmen nicht erzielt werden; daher wurde zu einer 
anderen Reaktionsanordnung geschritten. Das Natrium wurde 
in flüssigem Ammoniak, das zuvor durch Kondensieren und Ab- 
destillieren über Natrium getrocknet wurde, gelöst und dieser 
Lösung das flüssige Piperonylacetylen zugesetzt. Die Lösung 
entfärbte sich sofort und nach dem Verdunsten des Ammoniaks 
blieb die weiße Natriumverbindung des Piperonylacetylens zurück, 
die mit überschüssigem Ameisensäureäthylester in absolutem 
Äther überschichtet wurde. Eine Lösung der Natriumverbin- 
dung und damit eine Reaktion trat auch bei mehrtägigem 
Stehen nicht ein, soweit man nach Analogieschlüssen bezüglich 
der Reaktion Phenylacetylen-Natrium -+ Ameisenester die Lös- 
lichkeit der Additionsverbindung erwarten durfte. Diese Ver- 
mutung bestätigte sich, als die ätherische Lösung vom ungelösten 
Piperonylacetylennatrium abgegossen wurde und mit Essigsäure 
zersetzt wurde. Der Rückstand bestand nur aus Ameisenester. 
Das Piperonylacetylennatrium zersetzt sich allmählich an der 
Luft unter Braunfärbung und gibt den charakteristischen 
Piperonylacetylengeruch. Mit Wasser zersetzt es sich nicht 
sehr heftig. Also läßt sich die Synthese des Piperonylpropar- 
gylaldehyds auf diese Weise nicht bewerkstelligen. 


Piperonylpropargylidenmalonsäure 


Die Piperonylpropargylidenmalonsäure wurde nach der 
Methode, die bei der Darstellung der Phenylpropargyliden- 
malonsäure aus dem Phenylpropargylaldehydacetal erprobt 
wurde, herzustellen versucht. 

1. Versuch. 3,3g Piperonylpropargylaldehydacetal wurden 
in einer Lösung von 1,8g Malonsäure in 5g Eisessig konden- 
siert. Auf Zusatz eines Tropfens konzentrierter Schwefelsäure 
trat eine tiefrote Färbung ein. Nach ein paar Tagen hatte 
sich eine kleine Menge von Krystallen abgeschieden. Nach 
dem Absaugen und Auswaschen mit Eisessig lieferte die 
Mutterlauge noch ein wenig sehr verunreinigter Säure, im 
ganzen !/, g, vom Schmp. 246° unter Zersetzung. Die Kon- 
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densation war also mit ungenügendem Ergebnis verlaufen, das 
daraus zu erklären ist, daß alle Piperonylverbindungen mit 
konzentrierter Schwefelsäure eine tiefviolette Färbung geben, 
und somit auch in diesem Falle die Schwefelsäure das Acetal 
zerstörte. 

2. Versuch. Die Kondensation wurde ohne Schwefelsäure 
durchgeführt. 3,6 g Piperonylpropargylaldehydacetal wurden mit 
2g Malonsäure und 4g Eisessig etwa ?/, Stunde auf dem 
Wasserbade erwärmt. Die Mischung erstarrte zu einem Kry- 
stallbrei. Nach ein paar Stunden abgesaugt, mit Eisessig und 
Chloroform nachgewaschen, ergab die Mutterlauge nach dem 
Erwärmen nochmals eine kleine Menge Reaktionsprodukt, zu- 
sammen 3,2 g = 82°/, der Theorie vom Zersetzungspunkt 246 
bis 247°, 

3. Versuch. Da es auf eine möglichst hohe Ausbeute an 
Piperonylpropargylidenmalonsäure ankam, wurde die augen- 
scheinlich mit großen Verlusten verbundene Destillation des 
Acetals unterlassen und das rohe Produkt aus 7 g Piperonyl- 
acetylen in Eisessig kondensiert. Dabei resultierten 6,5—8,5 g 
Piperonylpropargylidenmalonsäure, die einer Ausbeute von 67 
bis 76°/, an Acetal entsprächen. Aus diesem Versuch geht 
klar hervor, daß reichlich 50°/, des Acetals bei der Destillation 
verloren gehen. Nach dem Umkrystallisieren aus Methanol 
schmilzt die Säure unter Zersetzung bei 250°. Die Säure hat 
eine braune Farbe und ist in allen Lösungsmitteln schwer 
oder sehr schwer löslich, z. B. krystallisiert aus der Lösung 
von 1,3g in 600ccm Eisessig, die durch Erwärmen gewonnen 
wurde, nach ein paar Stunden noch eine ziemliche Menge 
Krystalle aus. Mikroanalyse der Säure!'): 


20,0 mg gaben 43,53 mg CO, und 6,16 mg H,O. 


Daraus berechnet: 59,36 °/, C; 3,45, H 
C,H;0,: 60,00 „ C; 3,10, H 


Die Substanz war nur an der Luft getrocknet, enthielt 
wohl noch etwas Methanol, das die Abweichung von den 
theoretischen Werten erklären würde. Die Reaktionsgleichung 
lautet: 


!) Ausgeführt im Labor. des Dr. H. Weil, München. 


CH 
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OC,H, y COOH 
+ 1X 
OC,H, COOH 


00H 
= CH,0,—0,H,-0=C-CH=K i 
) 


CH,0,= C,H, —C=C—CH + 2CH,COOH 


+ 2CH,C00C,H, + 2H,0 


In Äthanol wird die Säure mit überschüssigem Pyridin 
unter Erwärmen gelöst. Das Pyridinsalz krystallisiert in gelben 
Nadeln vom Zersetzungsp. 231°. Das Salz verliert schon beim 
Liegen an der Luft Pyridin. Das nochmals aus Alkohol ohne 
Pyridinzusatz krystallisierte Salz gibt in der Analyse einen zu 
niedrigen N-Wert, der auf einen Pyridinverlust des Salzes 
zurückzuführen ist. 


4,43 mg gaben 0,213 ccm N (p = 764 mm, ? = 16°). 
Daraus berechnet: 5,81°/, statt N 6,7°/, für C.H,,0,N:. 


Beim Übergießen des Salzes mit verdünnter Salzsäure 
geht ein Teil des Salzes in Lösung, der andere bleibt ungelöst 
und erweist sich als zum größten Teile aus Piperonylpropargy- 
lidenmalonsäure bestehend. Aus der salzsauren Lösung kry- 
stallisiert nach längerem Stehen ein hellgelber Körper vom 
Zersetzungsp. 204°. Nach mehr als eintägigem Stehen hat 
sich eine weitere Menge Krystalle ausgeschieden, die etwas 
tiefere Farbe, Rotgelb, und einen Zersetzungspunkt von 237° 
besitzen. Sie lassen sich aus Wasser, in dem sie sich schwer 
lösen, umkrystallisieren. Die gelbe Form vom Schmp. 204° 
geht bei längerem Stehen mit Wasser in die rötliche über, 
woraus sich das Entstehen der zweiten Form erklärt. Die 
Stickstoffbestimmungen ergaben, daß beide Verbindungen 1 Mol 
Pyridin enthalten. 


1. Analyse der Verbindung vom Schmp. 204°: C,,H,,0,N: 
0,1133 g gaben 3,9 cem N (p = 759 mm, ? = 14°), 
Daraus berechnet: 4,09%, N; C,H,0,N: 4,13 °/,. 
2. Analyse: 4,30 mg gaben 0,147 ccm N (p = 760 mm, f = 15°), 
Daraus berechnet: 4,05%, N; C,sH,s0,N: 4,13 °/,. 


Analyse der Verbindung vom Schmp. 237°: 
6,58 mg gaben 0,246 cem N (p = 763 mm, ? = 17°). 
Daraus berechnet: 4,41°/, N; C,sH,.0,N: 4,13 %/,. 
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Methylendioxyzimtaldehyd (Piperonylacrolein), 


\ 
— CH=CH—CHO 
I a TORE 


Diese Verbindung wurde nach dem von Peine!) für den 
Zimtaldehyd angegebenen Verfahren hergestellt, das Laden- 
burg und Scholtz?) auf das Piperonylacrolein übertrugen und 
später auch E. Winzheimer°) und H. Heimann‘) verwandten. 
Geringer Abweichungen, besonders aber des erheblich ge- 
änderten Versuchsergebnisses wegen sei die Darstellung hier 
beschrieben. 

100 g Piperonal + 150g frisch destillierten Acetalde- 
hyds + 5000 g Wasser + 100g 10prozent. Natronlauge wurden 
5 Tage lang unter Stickstoffatmosphäre bei Zimmertemperatur 
turbiniert. Nach einiger Zeit wurden nochmals 150 g Acet- 
aldehyd zugesetzt, um etwa verflüchtigten zu ersetzen. All- 
mählich bildete sich aus der Suspension des Piperonals ein 
dunkelgelbes Öl, das sich zum größten Teil auf dem Wasser 
abschied. Die Schichten wurden soweit wie möglich im Scheide- 
trichter getrennt und der Rest ausgeäthert. Nach dem Trocknen 
der ätherischen Lösung, mit der das abgetrennte Öl vereinigt 
war, mit Chlorcaleium und Abdampfen des Äthers wurde das 
Reaktionsprodukt der Vakuum- und Hochvakuumdestillation 
unterworfen. Zunächst wurde als Vorlauf bei 18mm Druck bis 
155° eine gelbe Flüssigkeit abgefangen, aus der eine kleine 
Menge Piperonal krystallisierte.e Wegen der Angabe Winz- 
heimers, daB das Piperonylacrolein bei 18 mm zwischen 
180° und 190° nur langsam und unter anscheinender Zersetzung 
destillierte, wurde das übrige im Hochvakuum destilliert. Bei 
der Destillation trat eine beträchtliche Zersetzung ein, so dab 
es notwendig war, zur Erzielung eines guten Vakuums eine 
mit flüssiger Luft gekühlte Vorlage einzuschalten, in der sich 
die Zersetzungsprodukte, als die sich Acetaldehyd und Wasser 
nachweisen ließen, kondensierten. Es wurden, nachdem noch- 


!) Ber. 17, 2117 (1884). 
2) Ber. 27, 2958 (1894). 
3) Ber. 41, 2378 (1908). 
*) Dissertation, Münster 1923. 
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mals ein Vorlauf bis 150° bei 1—2 mm Druck vorweg ge- 
nommen war, drei Fraktionen aufgefangen. 

1. Fraktion: 155—170° bei I mm: 12g einer gelblichen 
Flüssigkeit, die beim Abkühlen mit Eiswasser bald erstarrte, 


jedoch etwas ölig blieb. 


2. Fraktion: 175—195° bei I—2 mm: 18g einer wiederum 
eelblichen, dicken Flüssigkeit, die schnell erstarrte und nur 
durch ganz wenig Öl verunreinigt war. 

3. Fraktion: 195—220° unter heftiger Zersetzung, die 
den Druck trotz der intensiven Kühlung auf 4—5 mm steigen 
ließ, 10 g einer gelben Flüssigkeit, die zum Teil erstarrte. 

Auf Ton abgepreßt, hatte das Piperonylacrolein den 
Schmp. 77—78°, nach dem Umkrystallisieren 84—85°. Die 
drei Fraktionen ergaben 32 g Rohaldehyd = 29°/, der Theorie. 
Winzheimer erhielt nur 6,5—7,5 g aus 50g Piperonal, die 
Menge des zurückgewonnenen Piperonals gibt er nicht an. 

Im Kolben verblieb eine große Menge Öls, das zu einem 
Glas erstarrte. Mit Aceton, das es sehr leicht aufnahm, wurde 
es herausgelöst. Beim Eingießen dieser Lösung in viel Wasser 
fiel ein fester, gelber Körper, ein Gemisch von Verbindungen (?) 
aus, dessen Schmelzpunkt sehr unscharf war: 100—105°. Mit 
p-Nitrophenylhydrazin ergab er ein dunkelrotes Kondensations- 
produkt vom Schmp. 258°. Es wurden reichlich 60 g dieses 
Körpers gewonnen, der noch nicht weiter untersucht worden ist. 

Ladenburg und Scholtz, wie auch Winzheimer gaben 
als Siedepnnkt für das Piperonylacrolein 130—190° bei 18mm 
an, während die oben beschriebene Destillation in der reinsten 
Fraktion einen Siedepunkt von 175—190° bei 1—2 mm ergab. 
Die Diskrepanz wie überhaupt die Inkonstanz des Siedepunktes 
findet ihre Erklärung in der gleichzeitigen Zersetzung, welche 
die Destillation im Acetaldehyd- und Wasserdampfstrom vor 
sich gehen läßt. 


Piperonylenmalonsäure 


Diese Verbindung wurde in der hergebrachten Weise durch 
Kondensation des Piperonylacroleius mit Malonsäure in Eisessig 
erhalten, wie auch schon Scholtz') und H. Heimann (a.a. O.) 


1) Ber. 28, 1190 (1895). 
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sie darstellten. 11 g Piperonylacrolein wnrden mit der gleichen 
Menge Malonsäure und 30 ccm Eisessig, vor Licht geschützt, 
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Das Gemisch 
erstarrte bald zu einem Krystallbrei. Die Mutterlauge wurde 
nochmals 10 Stunden lang auf dem Wasserbade erwärmt und 
ergab eine reichliche Abscheidung von Piperonylenmalonsäure, 
zusammen 12,8 g vom Zersetzungsp. 225—226°. Die Mutter- 
lauge wurde eingeengt, mit einem Überschuß von Ammoniak 
versetzt, filtriert und angesäuert. Es fielen noch 2,6 g aller- 
dings unreinerer Säure aus, so daB insgesamt 15,4 g = 94°, 
der Theorie resultierten. H. Heimann bekam aus 5 g Pipe- 
ronylacrolein 5 g Malonsäure; Scholtz gibt keine Ausbeute 
an. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol lag der Schmelz- 
punkt der Piperonylenmalonsäure bei 231—232° unter Zer- 
setzung; Scholtz fand 205—206°, Heimann ohne Umkry- 
stallisieren 223°. 

Ihr Pyridinsalz, das aus pyridinhaltigem Alkohol in gelben 
Nädelchen vom Zersetzungsp. 191—192° krystallisiert, zeigt 
das normale Verhalten, in dem sich leicht die freie Säure 
regenerieren läßt. 

Isopiperinsäure 


Aus den im theoretischen Teil erwähnten Gründen wurde 
die Synthese dieser Säure wiederholt. Bei der CO,-Abspaltung 
aus der Piperonylenmalonsäure wurde auf die Erfahrungen 
Ö. Liebermanns!), die auch schon H. Heimann verwertete, 
der aber dabei offensichtlich zu hohe Reaktionstemperatur an- 
wandte, zur Darstellung der Allocinnamylidenessigsäure zurück- 
gegriffen. Er wandte auf ein Mol Cinnamylidenmalonsäure 
ein Mol Chinolin an, so daß nur eine COOH-Gruppe die Salz- 
bildung vollziehen kann, was Liebermann für einen wesent- 
lichen Faktor des Reaktionsverlaufes hält. Da jedoch die 
Erreichung dieses Zieles wegen der geringen Menge Chinolin, 
1,3 g auf 2,6 g Säure, sehr in Frage gestellt, war, wurde die 
zur Salzbildung beider COOH-Gruppen notwendige Menge 
Chinolin, 2,6 g, zugesetzt. In der Tat scheint der von Lieber- 
mann für wesentlich gehaltene Kunstgriff der Salzbildung an 
nur einer COÖH-Gruppe wenigstens bei dieser Verbindung 


!) Ber. 28, 1441 (1895). 
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nicht von großer Bedeutung zu sein; denn selbst ein Über- 
schuB von 100°/, Chinolin bewirkte keine Verschlechterung, 
sondern eine Verbesserung der Ausbeute von 36°, der Theorie 
auf 52°/,, ohne daß nachweisbare Mengen von Piperinsäure 
entstanden. Im letzten Falle löst sich die Piperonylenmalon- 
säure nicht. doch wird ihr Schmelzpunkt herabgesetzt. Wendet 
man so viel Chinolin an, daß sich die Säure zum Teil löst, 
ergibt die Reaktion ein Gemisch von Isopiperin- und Piperin- 
säure, das sich durch kaltes Benzol leicht trennen läßt, da die 
Piperinsäure darin unlöslich ist. 

1. Versuch. 2,6g Piperonylenmalonsäure + 2,6g Chinolin 
wurden im Glycerinbad bis zum Schmelzen des Salzes, das bei 
einer Badtemperatur von 160" eintrat, erhitzt. Sofort trat 
eine heftige CO,-Abspaltung auf, die nach der Verflüssigung 
bei 140—145° weiter geführt wurde. Nach 1'/, Stunde, als 
die Gasentwicklung erheblich nachgelassen hatte, wurde die 
Reaktion abgebrochen. Das noch flüssige Salz wurde in ver- 
dünnte Salzsäure gegossen, wobei rötliche Säure, vermengt mit 
Öl und Harz, ausfiel. Nach dem Filtrieren wurde sie in 
Ammoniak unter Erwärmen gelöst, filtriert, mit Äther und 
Benzol ausgeschüttelt und durch Ausfällen gewonnen: 1,2 g 
rötlich gelber Säure. Durch mehrstündiges Stehen mit kaltem 
Benzol wurden dem Gemisch 0,6 g Isopiperinsäure = 36°/, 
der Theorie entzogen. Die in Benzol ungelöste Säure zeigte 
den Schmp. 213° unter Zersetzung: verunreinigte Piperonylen- 
malonsäure. Die nach dem Einengen der Benzollösung kry- 
stallisierende Isopiperinsäure schmolz bei 148—149°, 

2. Versuch. 4,3g Piperonylenmalonsäure + 8,6g Chinolin 
verlüssigten sich bei 148° (Badtemperatur) und wurden 
2 Stunden lang auf 140° erhitzt, bis die CO,-Entwicklung auf- 
gehört hatte. Beim Eingießen des noch flüssigen Salzes in 
verdünnte Salzsäure blieb das Reaktionsprodukt zäh und ölig 
und wurde erst nach mehrstündigem Stehen fest. Im übrigen 
wurde es wie unter 1. behandelt. Es resultierten 1,95 g gelber 
Säure vom Schmp. 144— 145°, also schon verhältnismäßig reiner 
Isopiperinsäure, die beim Lösen in Benzol nur geringe Mengen 
Piperonylenmalonsäure (0,05 g) zurückließen. 1,9g = 52°, der 
Theorie. Beim Einengen der Benzollösung krystallisierten 
1,4 g reiner Säure vom Schmp. 149", 
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3. Versuch. Nicht gereinigte Reste von der Darstellung 
der Piperonylenmalonsäure (2,3 g) wurden mit 6g Chinolin, in 
dem sich die Säure nicht vollständig löste — es resultierte also 
dem vorigen Versuch gegenüber eine mit festen Bestandteilen 
durchsetzte Flüssigkeit —, anfänglich auf 155°, sodann auf 
140° erhitzt. Die weitere Behandlung wie oben. Die Reaktion 
lieferte 1,2g an Monocarbonsäure = 63°/, der Theorie. Beim 
Aufnehmen in kaltem Benzol bleiben 0,6 g gelblicher Säure 
vom Schmp. 208° zurück, die sich als Piperinsäure erwiesen. 
Die beim Einengen der Benzollösung krystallisierte Isopiperin- 
säure schmilzt wieder bei 148". 

Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Benzol, aus dem 
sie in eigenartigen charakteristischen, igelförmigen Drusen 
herauskommt, schmilzt die Isopiperinsäure bei 155° bei vor- 
heriger Sinterung von 145° ab. 

7,31 mg gaben 17,77 mg CO, und 2,91 mg H,O. 

Daraus berechnet: 66,32 °/, C; 4,46 °/, H 
C,,H,00,: 66,04 „ C; 4,62 „ H 


Reduktion von Phenylpropargylaldehyddiäthylacetal 


1. Versuch. 0,2 g Pd wurden in Königswasser gelöst und 
durch zweimaliges Abrauchen mit Salzsäure in Chlorür ver- 
wandelt. In einer Schüttelbirne — die Apparatur ist von 
E. Ott und R. Schröter!) beschrieben — wurde das Palladium 
auf 2g Tierkohle (reinstes Präparat von E. Merck) nieder- 
geschlagen, die Tierkohle filtriert, mit Wasser und Äthanol 
nachgewaschen und mit wenig Äthanol zum Ausgleich des 
Wasserstoffdrucks geschüttelt. Das Phenylpropargylaldehyd- 
acetal war zweimal destilliert worden und besaß den Siede- 
punkt 150° bei 16 mm. 6,129g = ?/,,, Mol mit Äthanol ver- 
dünnt, nahmen in 27 Minuten 735ccm H, auf: 3’ 70, 5’ 130, 
7 185, 9° 240, 11’ 295, 13’ 340, 15’ 400, 17’ 455, 19’ 500, 
21’ 560, 23’ 625, 25° 680, 27’ 735 ccm. Nach dem Abdampfen 
des Alkohols im Vakuum wurde das Reaktionsprodukt unter 
16 mm Druck destilliert: 


1. Fraktion . . . . bis 125° (Vorlauf) 
Erz >22. 125—130° 
3. 2 >... 130—138° 
> - „ >22. 140-—142° 


1) Ber. 60, 631 (1927). 
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Zimtaldehyddiäthylacetal siedet unter 12mm bei 140— 142°.) 
Die erste, zweite und dritte Fraktion ergaben bei der Konden- 
satioa mit Malonsäure in Eisessig nach mehrstündigem Er- 
wärmen im Wasserbade eine schön krystallisierte, gelbe Säure 
vom Zersetzungsp. 195—196°, nach dem Umkrystallisieren 
aus schwach verdünntem Methanol Zersetzungsp. 200°. Mit 
trans-Cinnamylidenmalonsäure, hergestellt aus Zimtaldehyd, 
ergab sie keine Schmelzpunktserniedrigung, das Produkt war 
also identisch mit dieser Säure. Die vierte Fraktion gab zu- 
nächst Phenylpropargylidenmalonsäure. Die beiden Säuren 
unterscheiden sich schon deutlich und charakteristisch durch 
ihre Krystallform, wurden aber zum zweifellosen Nachweis 
durch den Mischschmelzpunkt identifiziert. 

2. Versuch. Katalysator wie bei 1. hergesteilt. 6,129g 
— 3/\,0 Mol Acetal nahmen in 19 Min. 735 ccm H, auf: 4’ 150, 
Y 345, 14° 545, 19 735 ccm H,. 

Die Vakuumdestillation ergab bei 16 mm: 
1. Fraktion . . . . bis 125° (Vorlauf) 
ur 22. . 125—128° 
Ei . 2... 180— 136° 
4. . 138—145° 


” 


Die erste Fraktion ergab bei der Kondensation mit Malon- 
säure in Eisessig Cinnamylidenmalonsäure vom Zersetzungs- 
punkt 196°, die vierte Fraktion ein Gemisch von Phenylpropargy- 
lidenmalonsäure und ersterer. Die zweite und dritte Fraktion 
lieferten mit p-Nitrophenylbydrazin in Eisessig in der Kälte 
ein rotes Hydrazon vom Schmp. 193°, das durch Mischschmelz- 
punkt mit aus Zimtaldehyd hergestelltem, vom Schmp. 195°, 
ohne Erniedrigung als das Hydrazon des Zimtaldehyds identi- 
fiziert wurde. 

In beiden Versuchen war also trans-Zimtaldehyddiäthyl- 
acetal entstanden. Unerklärt bleibt die auffallende Inkonstanz 
des Siedepunktes, wenn man sie nicht durch nicht nach- 
zuweisendes cis-Zimtaldehydacetal erklären darf, da die zweite 
Möglichkeit, teilweise gänzliche Hydrierung der dreifachen 
Bindung zum Hydrozimtaldehydacetal, das nicht nachgewiesen 
werden konnte, nach den allgemeinen Erfahrungen bei ähn- 


!) Claisen, Ber. 31, 1016 (1898). 
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lichen Hydrierungen mit abgesaugtem Katalysator!), dessen 
Aktivität ein wenig geschwächt ist, als sehr unwahrscheinlich 
auszuschalten ist. Die geringe Menge unreduzierten Acetals 
erklärt sich aus der Anwendung der genau theoretischen 
Menge H,, die in der Regel für die Hydrierung nicht ausreicht, 
sondern einen geringen Überschuß notwendig macht, der in 


diesem Falle aber nicht zugegeben wurde. 


Hydrierung von Phenylpropargylaldehyd 


Katalysator vom 2. Versuch der Hydrierung des Acetals. 
Der Phenylpropargylaldehyd war zweimal destilliert worden 
und siedete unter 16mm bei 116°. 5,21g = !/,, Mol nahmen 
in alkoholischer Verdünnung in 98 Min. 1050 ccm H, auf. 
5’ 90. 10° 175, 15’ 245, 25’ 365, 35’ 480, 45’ 580, 55’ 680, 
65’ 770, 70’ 815, 80° 900, 90’ 985, 98’ 1050 ccm. 

Nach dem Abdampfen des Alkohols im Vakuum stieg 
das Thermometer bei der Destillation schnell auf 125°, so daß 
nur wenige Tropfen Vorlauf destillierten. Es folgte darauf 
nur eine Fraktion von 126—128° bei 16 mm, von der der 
größte Teil sehr konstant bei 127° überging. Zimtaldehyd 
siedet bei 20 mm bei 128-—130° 2); also ist nur trans-Zimt- 
aldehyd entstanden. Diese Hydrierung hatte den Vorteil, daß 
sowohl die gesättigte Verbindung Hydrozimtaldehyd [Sdp. 104 
bis 105° 13 mm?3j], als auch Phenylpropargylaldehyd niedriger 
siedeten als Zimtaldehyd, so daß sie, falls die Hydrierung un- 
einheitlich verlaufen wäre, einen Vorlauf hätten liefern müssen. 
Dieser Versuch bietet gleichzeitig eine Stütze für die Folgerung 
der vorhergehenden Hydrierungen, indem er zeigt, daß die An- 
lagerung nicht über die Doppelbindung hinausgegangen ist. 


Hydrierung des Piperonylpropargylaldehyds 


0,2g Pd wurden in Königswasser gelöst und nach dem 
Abdampfen durch zweimaliges Abrauchen mit Salzsäure in 
Chlorür überführt, in einigen Kubikzentimeter wenig verdünnten 
Methanols gelöst und auf 2g Tierkohle niedergeschlagen. Ohne 


ı) E.Ott u. R. Schröter, Ber. 60, 624 (1927). 
2) Peine, Ber. 17, 2109 (1884), 
3) E. Fischer u. Hoffa, Ber. 31, 1991 (1898). 
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die salzsaure Lösung zu entfernen, wurden 0,76 g Piperonyl- 
propargylaldehyd in methylalkoholischer Lösung reduziert. 
Die Wasserstoffaufnahme von 110 ccm dauerte 2 Min.: 1’ 55, 
2 110 ccm H,. Nach dem Abdampfen des Methanols im 
Vakuum bei etwa 30° blieb ein rötliches Ol zurück, das bei 
der Kondensation mit Malonsäure Piperonylpropargyliden- 
malonsäure und Dihydropiperonylenmalonsäure ergibt. Das 
angenehm riechende Öl, das bei der Kondensation unverändert 
blieb und nach dem Abdampfen des Eisessigs und Aufnehmen 
des Rückstandes in Ammoniak, um die Säuren herauszulösen, 
in Äther aufgenommen wurde, ist wahrscheinlich der Piperonyl- 
propylalkohol. Ein dunkelbrauner fester Körper, der keine 
Aldehydgruppe besaß, wurde nebenher gewonnen. 


Hydrierung des Piperonylacroleins 


Um die im vorigen Versuch entstandene Flüssigkeit in 
etwa identifizieren zu können, wurden 2,64g = °/,,, Mol Pipe- 
ronylacrolein hydriert; Katalysator wie üblich bereitet; sie 
nahmen in Äthanol gelöst in 45 Minuten 860 ccm H, auf; für 
die Hydrierung der doppelten zur einfachen Bindung waren 
375 cem notwendig. 1’ 60, 2’ 110, 5’ 155, 4’ 200, 6’ 270, 
s’ 340, 10’ 410, 14’ 520, 16’ 570, 18’ 620, 20’ 640, 24’ 710, 
28’ 750, 30° 770, 34’ 800, 38’ 830, 45’ 860 ccm H,. 

Nach dem Abdampfen des Äthylalkohols lieferte die Hoch- 
vakuumdestillation: 

1. Fraktion: Sdp. etwa 90° bei 0,5—1 mm 0,5 g, 

2. Fraktion: Sdp. etwa 137° wenig Flüssigkeit (0,1 g), 
aus der etwas Piperonylacrolein krystallisierte. Der Rest blieb 
als Harz im Kolben. Die Analyse der ersten Fraktion ergab 
folgende Werte: 

5,42 mg gaben 14,38 mg CO, und 3,38 mg H,O. 

Daraus berechnet: 72,38 °/, C; 6,98, H. 
Für Piperonylpropan C,,H,,0, erforderlich: 73,13 %/, C; 7,37), H. 
Für Piperonylpropylalkohol C,.H,;0, erforderlich: 66,64 „ C; 6,72 „ H. 

Somit bestand die erste Fraktion in der Hauptsache aus 
Piperonylpropan. Da die Hydrierung nach der Aufnahme der 
für die Absättigung der doppelten Bindung notwendigen H,- 
Menge mit fast unverminderter Geschwindigkeit weiterging, 
sollte man annehmen, daß die H,-Anlagerung bis zum Alkohol 


260 H. Lohaus: 


durchgeführt werden könnte. Die Entstehung des Piperony|- 
propans zeigt jedoch einen gänzlich uneinheitlichen Verlaui 
an, der beweist, daB die Reaktionsgeschwindigkeit für die 
einzelnen Reduktionsstufen in diesem Falle keine großen Unter- 
schiede aufweist. 


Hydrierung der Phenylpropargylidenmalonsäure 


1. Versuch. 4,324 g = '/,, Mol wurden mit einem Kata- 
lysator, der für einen Versuch einer gänzlichen Hydrierung 
der Acetylenbindung gebraucht war, in methylalkoholischer 
Lösung mit Bombenwasserstoff hydriert. In 10°/, Stunden 
wurden statt 495 com 465 com H, aufgenommen: 7’ 55, 
12’ 80, 17’ 100, 22° 115, 32’ 140, 42’ 160, 52’ 180, 62° 200, 
82’ 225, 102’ 250, 142’ 295, 182’ 335, 222’ 370, 262’ 390, 
302’ 405, 362° 420, 7 Stdn. 57 Min. 445, 10 Stdn. 52 Min. 
465ccm H,. Nach dem Abdampfen des Lösungsmittels blieb 
ein im Geruch an Honig erinnerndes Öl zurück, aus dem eine 
kleine Menge Ausgangsmaterial krystallisierte. 

2. Versuch. Der Katalysator wurde auf die hergebrachte 
Weise vorbereitet. 3,324 g = !/,, Mol wurden in Eisessig gelöst 
in 78 Min. mit Bombenwasserstoff hydriert: 5’ 40, 10’ 80, 
15° 120, 20° 150, 25’ 180, 30° 210, 35’ 240, 40’ 270, 45° 
300, 50° 330, 55’ 360, 60’ 390, 65’ 420, 70’ 450, 75’ 480, 
78° 500ccm. Die H,-Aufnahme geschah sehr regelmäßig bis 
zum Schluß. Die Lösung wurde im Vakuum eingeengt. Es 
blieb dasselbe Öl, aus dem 0,214g unveränderte Säure aus- 
krystallisierten, die durch Lösen des Öls in absolutem Äther 
abgetrennt wurden. 0,1414 g des Öls verbrauchten 6,98 cem 
n/10-Natronlauge statt 8,1 ccm, die für eine Cinnamylidenessig- 
säure notwendig wären. Das deutet auf noch weiter gegangene 
CO,-Abspaltung hin. Nach dem Trocknen im Vakuum über 
Schwefelsäure wurde das Öl spröde, beim Liegen an der Luft 
wieder flüssig. Analyse der nicht getrockneten Substanz: 

0,1303 g gaben 0,2933 g CO, und 0,0849 g H,O. 

Daraus berechnet: 61,41 °/, C; 7,29 °/, H. 

Mikroanalyse'): 6,046 mg gaben 13,61mg CO, und 3,04 mg H,O. 

Daraus berechnet: 61,39 °/, C; 5,63 °/, H. 
C,H,0,: 75,88 „ C: 5,79 „ H. 
!) Ausgeführt im Labor. von Dr. A. Schöller, Tübingen. 
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Wegen ihres Verhaltens an der Luft könnte die Vermutung 
aufkommen, daß die Säure Wasser enthalte. Die Säure mit 
2 Mol H,O müßte C = 62,75°/,, H= 6,70°/, haben. Die 
Analyse stimmt also auf keinen Wert. Die Säure mit 2H,O 
kommt den Analysenzahlen am nächsten, auch stimmt die 
Titration besser auf diese Säure, die für 0,1414 g 6,72 cem 
n/10-Natronlauge gebrauchen müßte. Sie wird als cis-cis- 
Cinnamylidenessigsäure angesehen. 


3. Versuch. Katalysator von Versuch 2. 4,324g Phenyl- 
propargylidenmalonsäure wurden in Eisessig mit Bombenwasser- 
stoff hydriert; Reduktionsdauer 4 Stdn. 45 Min.: 5’ 40, 10’ 70, 
15° 90, 20° 105, 25° 120, 30’ 130, 35’ 140 usw., 145’ 380, 
150’ 390, 160’ 400, 170’ 415, 180’ 430, 190’ 445, 200’ 460, 
210’ 470, 220’ 490, 230’ 495, 240’ 505, 250° 510, 260’ 530, 
270° 540, 280’ 550, 285’ 560 ccm. Nach dem Abdampfen 
des Eisessigs im Vakuum bleibt ein zum Teil krystallisiertes 
Reduktionsprodukt zurück, zum andern Teil das bekannte Öl. 
In Äther aufgenommen bleibt eine geringe Menge gelber Säure 
vom Schmp. 213° unter Zersetzung, also Ausgangsmaterial, 
zurück und 0,444 g gelber Säure vom Zersetzungsp. 188°, die 
in mehreren Operationen gewonnen wurde Nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol zeigt sie den Zersetzungsp. 195° 
und gibt mit Cinnamylidenmalonsäure (aus Zimtaldehyd dar- 
gestellt) keine Erniedrigung, mit Phenylpropargylidenmalonsäure 
eine Schmelzpunktserniedrigung von 15°, womit sie als trans- 
Cinnamylidenmalonsäure charakterisiert ist. Aus dem Öl kry- 
stallisiert immer wieder eine nicht unbeträchtliche Menge dieser 
Säure, die nicht mehr abgetrennt wurde, schätzungsweise aber 
noch !/, g betrug, so daß man die Ausbeute dieser Säure mit 
lg = 25°/, ansetzen darf. 


Der 4. und 5. Versuch unter gleichen Bedingungen mußten 
wegen Aufhörens der Addition von H, nach recht kurzer Zeit 
abgebrochen werden. Da vermutet wurde, daß der Katalysator 
vergiftet sei, wurde seine Übertragungsfähigkeit nach dem Aus- 
kochen mit Alkohol an einer Hydrierung von Phenylpropiol- 
säure geprüft. 


1,46 g = !/,.. Mol Phenylpropiolsäure wurden in Alkohol 
gelöst hydriert. Sie nahmen in 6 Min. 275ccm H, auf. Als 
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Reduktionsprodukt wurde nur Allozimtsäure vom Schmp. 58° 
gewonnen. 


Hydrierung des Na-Salzes der Phenylpropargylidenmalonsäure 


0,2g Pd wurden wie gewöhnlich auf 2g Tierkohle nieder- 
geschlagen. Nach dem Absaugen des Katalysators, Nach- 
waschen mit H,O und nochmaligem Schütteln mit Wasserstoff 
nahm das Natriumsalz aus 2,16g Säure = ?/,,, Mol, das durch 
Schütteln der Säure mit sehr verdünnter Natronlauge (be- 
rechnete Menge) in Lösung gebracht war, in 45 Min. 220 ccm H, 
auf. Die H,-Addition blieb unter dem theoretischen Wert. 
Nach dem Eindämpfen der Lösung im Vakuum resultierte 
nach dem Ansäuern und Ausziehen mit Äther das gleiche Öl 
mit etwas Ausgangsmaterial. 


Hydrierung der Phenylpropargylidenmalonsäure 
als Pyridinsalz 


1. Versuch. Der Katalysator von der Acetalreduktion, 
der während 4 Wochen im CaÜl,-Exsiccator gestanden hatte, 
wurde mit Alkohol ausgekocht und mit Pyridin nachgewaschen, 
sodann zum Ausgleich des Drucks mit H, geschüttelt. 1,08 g 
= 1/00 Mol Säure wurden in Pyridin gelöst und nahmen in 
4 Stdn. 50 Min. 130 ccm auf: 5’ 15, 10’ 25, 15’ 35, 20° 40, 
25 45, 30° 50, 40° 59, 50° 68, 60’ 72, 70’ 75, 80’ 80, 90 85, 
100° 90, 110° 94, 120° 98, 150° 105, 175° 110, 200° 115, 
225 120, 255’ 125, 290° 130 ccm H,. 

Beim Ansäuern der Lösung fällt eine fast weiße Säure 
aus vom unexakten Zersetzungsp. 106°, cis-Cinnamyliden- 
malonsäure. 

2. Versuch. Der Katalysator wurde wie üblich hergestellt. 
1,088 = '/;90 Mol wurden als Pyridinsalz in Wasser mit einem 
UÜberschuß von Pyridin gelöst und nahmen in 23’ 130 cem auf. 
5’ 35, 10’ 70, 15’ 100, 20° 120, 27° 130 ccm. Beim Ansäuern 
resultierte die gleiche Säure wie bei 1. Bemerkenswert ist die 
überaus verschieden lange Reduktionsdauer bei gleichem Er- 
gebnis; der erste Versuch mit einem Katalysator, der trans- 
Zimtaldehydacetal gegeben hatte bei einer Versuchsdauer von 
4 Stdn. 50 Min., lieferte dieselbe cis-Cinnamylidenmalonsäure 
wie der zweite Versuch mit einer Versuchsdauer von 27 Min. 


| 
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Die Reaktionsgeschwindigkeit war auch in dem ersten Falle 
groß genug, um die labile Form zu geben. 

3. Versuch. Katalysator von Versuch 2, im übrigen gleiche 
Bedingungen. 2,165g Säure = !/,,. Mol nahmen nach einer 
Addition von 145ccem in 45 Minuten nichts mehr auf, obwohl 
250 ccm erforderlich waren. Beim Ansäuern der Lösung wurden 
1,56g Säure, ein Gemisch vom Ausgangsmaterial und cis-Cinn- 
amylidenmalonsäure gewonnen, die sich durch Lösen in kaltem 
Methylalkohol leicht trennen ließen. Wegen der befremdenden 
Erscheinung, daß der Katalysator bei seiner zweiten Verwen- 
dung die Übertragungsfähigkeit eingebüßt haben sollte, wurde 
er mit Alkohol ausgekocht und Phenylpropiolsäure hydriert. 

1,46g = !/,oö Mol nahmen in alkoholischer Lösung in 
10° 250 ccm H, auf: 2’ 50, 4’ 100, 6’ 150, 8° 200, 10° 250 ccm. 
Die Reduktion verlief sehr regelmäßig und gab nur Allo- 
zımtsäure. 

4. Versuch. Nach diesem Ergebnis wurde mit demselben 
Katalysator Phenylpropargylidenmalonsäure reduziert. 

1,08g = !/,,0 Mol in Wasser als Pyridinsalz gelöst, nahmen 
in 2 Stdn. 47 Min. das notwendige Volumen H,, 127 ccm, auf: 
3 10, 5’ 20, 8° 30, 10’ 40, 15’ 50, 18’ 60, 23’ 70, 38’ 80, 
65° 90, 90° 100, 115’ 110, 145’ 120, 167’ 127 ccm. Das Re- 
duktionsprodukt war wieder cis-Cinnamylidenmalonsäure. 

Die erhaltene cis-Cinnamylidenmalonsäure ist in den ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln Methanol, Äthanol, Chloroform leicht 
löslich und läßt sich aus ihnen nicht krystallisieren, sondern 
bleibt aus solchen Versuchen als Öl zurück. Daher wurde sie 
nicht analysenrein erhalten; die Analysenzahlen für C und H 
sind zu hoch und sprechen für eine teilweise CO,-Abspaltung. 


Hydrierung von Phenylpropargylidenmalonsäure 
mit BaSO,-Pd-Katalysator als Überträger 


1. Versuch. Es wurde versucht, 0,2g Pd durch Schütteln 
mit Wasserstoff analog der Darstellungsweise des Tierkohle- 
katalysators auf 4g BaSO, (reinstes für Röntgenuntersuchungen, 
bezogen von E.Merck) niederzuschlagen. Das Palladium schied 
sich wenigstens zum größten Teil in metallischen Blättchen 
ab. Nach dem Absaugen und Auswaschen des Katalysators 
mit Alkohol und Ausgleich des H,-Druckes durch nochmaliges 
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Schütteln in H,-Atmosphäre, wurden 1,08g = '/,,, Mol als 
Piperidinsalz in alkolischer Lösung hydriert. Die Aufnahme 
von 120 ccm H, dauerte 3 Tage: 30’ 15, 60° 35, 3!/, Stdn. 


50 ccm, am 2. Tage 80, am 3. und 4. Tage 120 ccm. Beim An- 
säuern fiel eine durch ölige Produkte stark verunreinigte 
Säure aus, so daß mit der Hydrierung eine gleichzeitige CO,- 
Abspaltung in größerem Maße einhergegangen war. Die An- 
lagerung war aber in cis-Stellung erfolgt. 

2. Versuch. Das Palladium wurde nach der Vorschrift 
von E. Schmidt!) durch Reduktion mit Formalin in alkalischer 
Lösung auf dem BaSO, niedergeschlagen. Nach dem Ab- 
saugen usw. wie üblich, nahmen 1,08g = !/,,, Mol Säure in 
3 Stdn. 15 Min. 120 ccm auf: 10’ 30, 20’ 50, 30’ 70, 40’ 80, 
50’ 90, 65° 100, 120° 110, 195° 120 ccm. Es wurde nur eis- 
Cinnamylidenmalonsäure erhalten (0,75 g). 

3. Versuch. Katalysator von Versuch 2. 1,08 g nahmen 
in 2 Stunden 120 ccm auf: 10’ 30, 30’ 60, 75’ 100, 120’ 120 ccm. 
Wiederum wurde nur cis-Cinnamylidenmalonsäure, durch Öl 
verunreinigt, erhalten. 


Hydrierung der Piperonylpropargylidenmalonsäure als Na-Salz 


0,2g Pd wurden in der üblichen Weise auf Tierkohle 
niedergeschlagen und behandelt. 0,653 g = !/,,. Mol Säure, die 
durch Schütteln mit der berechneten Menge sehr verdünnter 
Natronlauge in Lösung gebracht waren, nahmen in 8 Minuten 
die zur Hydrierung der dreifachen zur doppelten Bindung not- 
wendige Menge H,, 65 ccm, auf: 1’ 40, 2’ 50, 3° 55, 4’ 60, 
5’ 63, 8°65 ccm. Nach dem Einengen der Lösung im Vakuum 
fällt beim Ansäuern durch wenig Öl verunreinigte Säure in 
schönen Sternen vom Zersetzungsp. 169° aus (0,242 g). Das 
Öl läßt sich durch Äther entfernen. Aus Alkohol krystalli- 
siert die Säure in bräunlich gelben Sternchen vom Zer- 
setzungsp. 173°. 


19,80 mg gaben 42,75 mg CO, und 8,77 mg H,0.?) 


Daraus berechnet: 58,88%, C; 4,95 °/, H 
C,H.,0,: 59,08 „ GC; 458, H 


') Ber. 52, 409 (1919). 
°; Ausgeführt im Labor. von Dr. H. Weil, München. 


Es 


w 


[ol als 
nahme 
„ Stdn. 
m An- 
einigte 
2 CO,- 
e An- 


schrift 
ischer 
ı Ab- 
re in 
0’ 80, 
r cis- 


hmen 
) ccm. 
h Ol 


-Salz 


cohle 
‚ die 
Inter 
uten 
not- 

60, 
um 
 ın 
Das 
alli- 
Ler- 


Te — 


Synthese von isomeren Piperinsäuren 265 


Es ist somit zweifellos die Acetylenbindung völlig bydriert 
worden zur 7,ö-Dihydropiperonylenmalonsäure: 


‚00H 
00 
N\C00H 


Da keine Piperonylpropargylidenmalonsäure zurückgewonnen 
wurde, muß sie hydrolytisch aufgespalten sein und müssen sich 
die Spaltprodakte größtenteils mit dem Wasserdampf bei der 
Vakuumdestillation verflüchtigt haben. 

Weitere Versuche zeigten das gleiche Resultat. Beim 
letzten wurde ein eigentümliches Aufhören der Übertragungs- 
fähigkeit des Katalysators festgestellt. 1,3g Säure = !/,,, Mol 
nahmen die notwendige Wasserstoffmenge von 120 ccm nur in 
3 Etappen auf, zwischen denen der Katalysator mit Wasser 
ausgekocht wurde. 

Wegen der Unerklärlichkeit dieses Vorganges wurden mit 
dem mit Alkohol ausgekochten Katalysator Phenylpropiolsäure, 
1,46 g = !/,.. Mol in alkoholischer Lösung, hydriert. Die H,-Auf- 
nahme von 250 ccm dauerte 2!/, Minuten und lieferte nur Allo- 
zimtsäure. Der Katalysator war also aktiv genug. 


CH,0,—=C,H,— CH, — CH, —CH=C 


Hydrierung von Piperonylpropargylidenmalonsäure in Eisessig 


Der Katalysator wurde wie üblich vorbereitet. 1,3g Säure 
— 1/,,0 Mol in 600 ccm Eisessig unter Erwärmen gelöst, nahmen 
in 33 Min. die zur Reduktion der Acetylen- zur Olefinbindung 
notwendige Wasserstoffmenge, 125 com, auf: 1’ 30, 2’ 40, 
4’ 50, 6’ 60, 11’ 80, 16’ 98, 21’ 108, 26° 115, 33° 125 ccm. 
Beim Einengen der Lösung im Vakuum krystallisierte reine 
Piperonylpropargylidenmalonsäure, 0,6 g, aus, identifiziert durch 
Mischschmelzpunkt. Nach dem vollständigen Vertreiben des 
Eisessigs blieb ein brauner Rückstand, der in Methylalkohol 
unlöslich ist. Nach dem Aufnehmen in Eisessig fällt beim 
Versetzen der Lösung mit Äther eine hellbraune Säure aus, 
die, ähnlich amorphen Körpern, zwischen 190—200° schmilzt. 
Sie ist in Methanol und Benzol schwer löslich. Nach der 
H,-Aufnahme müßte Dihydropiperonylenmalonsäure entstanden 
sein, die sie aber wegen des Schmelzpunktes und der Unlös- 
lichkeit in Alkohol nicht sein kann. Wahrscheinlich hat diese 
Säure CO, abgespalten, analog dem ähnlichen Fall bei der 
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cis-Cinnamylidenmalonsäure, obwohl bei dem Verschwinden der 
einen Doppelbindung größere Stabilität vorhanden sein müßte, 
da z. B. die entsprechende Phenylverbindung, 


(00H 
C,H,CH, CH, —CH=C£ 
COOH 


beim Kochen mit Lösungsmitteln nur schwer CO, abspaltet.') 


Hydrierung der Piperonylpropargylidenmalonsäure 
als Pyridinsalz 


Der Katalysator wie üblich. 1,3 g Säure = !/,,, Mol wurden 
in Pyridin gelöst und nahmen in 50 Min. 130 cem auf: 
5° 20, 10° 40, 15’ 60, 20° 70, 25’ S1, 30° 95, 35° 105, 40’ 115, 
45’ 120, 50° 130 ccm. Beim Ansäuern fiel unveränderte Pipe- 
ronylpropargylidenmalonsäure aus, identifiziert durch Misch- 
schmelzpunkt, 0,5g. Der Rest muß weiter hydriert sein, ob- 
wohl die entsprechende Säure nicht isoliert werden konnte, da 
sie beim Einengen der Lösung nicht krystallisierte und beim 
völligen Verdunsten ein unerfreuliches Gemisch bildete. Der 
Grund ist in den eigenartigen Verbindungen, welche die Pipe- 
ronylpropargylidenmalonsäure mit Pyridin eingeht und bei der 
Ausführung dieses Versuches noch nicht bekannt waren, zu 
suchen. 


Hydrierung der Piperonylpropargylidenmalonsäure 
als Piperidinsalz 


1. Versuch. Der Katalysator vom Pyridinversuch wurde 
in herkömmlicher Weise durch Auskochen mit Alkohol und 
Schütteln in H,-Atmosphäre vorbereitet. 0,653g = '/,.. Mol 
wurden mit Athylalkohol übergossen und etwa die doppelte 
theoretische Menge Piperidin zugegeben. Die Säure löst sich 
als Salz schon in der Kälte. Die Reduktionsdauer für die 
Aufnahme von 60 ccm H, betrug 36 Minuten: 2’ 20, 4’ 30, 
6’ 35, 9° 40, 13° 45, 21750, 33° 55, 36° 60 cem. Das Lösungs- 
mittel wurde größtenteils im Vakuum abgedampft, die Lösung 
mit verdünnter Salzsäure angesäuert. Es fiel eine gelbliche 
Säure vom Zersetzungsp. 117—119° aus, 0,456 g. Sie ist in 
kaltem Äthylalkohol leicht löslich und kommt ölig wieder 


)C.N.Riiber, Ber. 37, 3123 (1904). 


et.) 


n„E OR 
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heraus, ebenso aus Methanol und Chloroform; in Benzol ist 
sie schwer löslich, krystallisiert aber auch daraus nicht. Eine 
Mikroanalyse der rohen Säure ergab '): 
21,34 mg gaben 49,51 mg CO, und 7,71mg H,O. 
Daraus berechnet: 63,29 °/, C; 4,04", H 
C.,H,00,: 59,88 „ C; 83,85 „ H 

der Wasserstoffwert ist annehmbar, der Kohlenstoffwert da- 
gegen 3,76°/, zu hoch, spricht damit für die in vielen Fällen 
beobachtete CO,-Abspaltung. 

2. Versuch. Der Katalysator wie üblich hergestellt. 
0,6538 = !/;o0 Mol Säure nahmen in 8 Min. 65 ccm H, auf: 
120, 2' 35, 3’45, 4’ 50, 5’ 55, 6° 60, 8° 65 ccm. Es wurden 
0,462 g Säure mit gleichen Eigenschaften wie bei 1. gewonnen. 
Sie wird aus den angeführten Gründen als die cis-Piperonylen- 
malonsäure angesehen. Beachtenswert ist das gleiche Resultat 
trotz der verschieden langen Reduktionszeit. 


Hydrierung von roher Piperonylpropargylidenmalonsäure 


1. Versuch. 0,15 g Pd wurden in bekannter Weise auf 
Tierkohle niedergeschlagen und vorbereitet, die Reduktion von 
1,3g = "/;00 Mol Säure, gelöst als Piperidinsalz in Äthanol, 
dauerte mit einer H,-Aufnahme von 120 cem 6 Min.: 1’ 20, 
2’ 40, 3° 60, 4’ 80, 5’ 100, 6° 120 ccm. Beim Eingießen in 
verdünnte Salzsäure fällt eine ölige Substanz in kleiner Menge 
aus; die Säure ist zu leicht löslich, um sie ohne Abdampfen 
des Alkohols ausfällen zu können. 

2. Versuch. Katalysator von Versuch 1. 1,38 = !/,o0 Mol 
wurden als Piperidinsalz in Alkohol gelöst und so weit mit 
Wasser verdünnt, daß eine Trübung infolge Hydrolyse ausblieb 
Die Reduktionszeit betrug 15 Min. bei einer H,-Aufnahme von 
115 ccm: 5’ 40, 10’ 80, 15’ 105, 18’ 115 ccm. Beim Eingießen 
der Lösung in verdünnte Salzsäure fallen 0,85 g Säure vom 
Zersetzungsp. 205—207° aus, nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol Zersetzungsp. 223°. Es ist also zu 64,4°/, trans- 
Piperonylenmalonsäue entstanden. Der Rest muB als cis-Säure 
in Lösung geblieben sein. 


!) Ausgeführt im Labor. von Dr. H. Weil, München. 
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 119. 18 
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3. Versuch. 1,3g = !/,,. Mol in Äthanol gelöst, wurden 
mit neuem Katalysator reduziert und nahmen in 5'/, Min, 
120 ccm H, auf: 1’ 25, 2’ 50, 3° 75, 4° 95, 5’ 115, 52/,’ 120 ccm, 
Die alkoholische Lösung wurde im Vakuum bei etwa 40° ein- 
geengt und in verdünnte Salzsäure gegossen. Es fällt durch Öl 
verunreinigte Säure aus, 0,8g, die beim Aufnehmen in kaltem 
Alkohol 0,12g = 9°/, trans-Piperonylenmalonsäure zurückläßt. 


Hydrierung der Piperonylpropargylidenmalonsäure 
als Piperidinsalz in Methanollösung 

Der Katalysator wurde wie üblich bereitet. 0,655g = !/, „Mol 
nahmen in 2!/, Min. die berechnete Menge H,, 65 ccm, auf: 
1’ 30, 2’ 55, 2!/,’ 60 cem. Beim Ausfällen des Reduktions- 
produktes und Wiederaufnehmen in Alkohol bleiben 0,134 g 
Piperonylpropargylidenmalonsäure (Schmp. 239°, nach dem Um- 
krystallisieren 245°) zurück. Als hydrierte Säure wurde ein 
Produkt vom Schmp. 155—157°, die Dihydropiperonylen- 
malonsäure (Schmp. 173°) gewonnen. Der Versuch wurde nicht 
weiter aufgearbeitet, da es aussichtslos war, das Säuregemisch 
zu trennen; doch beweist er, daB es auch beim Arbeiten mit 
kleinen Mengen leicht gelingt, unverändertes Ausgangsmaterial 
und zu weit hydrierte Säure in dem Reaktiongemisch nach- 
zuweisen. 


CO,-Abspaltung aus cis-Piperonylenmalonsäure 


Die Säure, 0,46 g, wurde auf dem kochenden Wasserbad 
so lange im Schmelzen erhalten, bis keine CO,-Entwicklung 
mehr auftrat. Das Reaktionsprodukt, ein öliges Harz, wurde 
in Benzol aufgenommen, vom Ungelösten abfiltriert, das Benzol 
verdunstet, der Rückstand in Ammoniak aufgenommen, vom 
Ungelösten abfiltriert, mit Benzol und Äther ausgeschüttelt, 
die klare Lösung angesäuert und die ausgefallenen Säuren mit 
Benzol aufgenommen. Beim langsamen Verdunsten scheidet 
sich zunächst eine gelbe Säure ab, nicht ganz frei von einer 
öligen Säure, die dann beim gänzlichen Verdunsten zurück- 
bleibt. Die gelbe Säure, von der ebenso wie von der öligen 
nur minimale Mengen gewonnen wurden, zeigte bei der Schmelz- 
punktsbestimmung das typische Verhalten amorpher Verbin- 
dungen, wie es auch für die Isochavicinsäure (Schmp. 204°) 
charakteristisch ist, und schmolz bei 160°. Trotz des großen 
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Unterschiedes im Schmelzpunkt ist es nicht ausgeschlossen, 
daß sie die Isochavicinsäure ist, da sie von dem Öle natürlich 
nicht frei war. 


Versuche zur Darstellung der Isochavicinsäure und «,/-trans-, 
y,ö-eis-Cinnamylidenessigsäure vermittelst Chinolin 


Den aus der Reduktion der Piperonylpropargylidenmalon- 
siure und Phenylpropargylidenmalonsäure als Piperidinsalze 
in Alkohol erhaltenen Lösungen wurden vor dem Eindampfen 
im Vakuum bei 40° einige Kubikzentimeter Chinolin zugesetzt. 
Das nach Verdampfen des Alkohols übrigbleibende Öl wurde 
in Glycerinbad auf etwa 100° und 120° erhitzt, bei welchen 
Temperaturen CO,-Abspaltung einsetzte. Nach Aufhören der 
CO,-Entwicklung wurde das Gemisch in verdünnte Salzsäure 
gegossen. In beiden Fällen resultierten indifierente Ver- 
bindungen, so daß die CO,-Abspaltung zuweit gegangen war 
und die Reaktion zur Zerstörung der Säuren führte. 


Piperin, 
an H, H, 

ot \_CH=CH-CH=CH-00-N \n, 
Hc/ N _/ TUT iii 
No , B, 
Da die Isopiperinsäure und Isochavicinsäure wertvolle 
Präparate waren, war es zweckmäßig, die Überführung in das 
Säurechlorid und das Piperidid zunächst an der Piperinsäure 
zu erproben. Das Piperin ist von Rügheimer!) durch Her- 
stellung des Piperinsäurechlorids mit PC], synthetisiert worden. 
Im folgenden wurde die Methode von H. Meyer?) zur Dar- 
stellung von Säurechloriden mit Thionylchlorid verwandt, der 

auch schon das Piperinsäurechlorid darstellte. 
2g Piperinsäure wurden mit 5ccm = 8g Thionylchlorid 
bei gewöhnlicher Temperatur etwa °/, Stunde stehen gelassen. 
Die Piperinsäure löste sich unter HCl- und SO,-Entwicklung 
auf. Nach Abdampfen des Thionylchlorids im Vakuum, wobei 
die Temperatur des Bades nicht über 30° gesteigert wurde, 
blieb das Piperinsäurechlorid in rötlichen Krystallen zurück, 


band 7 


!) Ber. 15, 139 (1882). 
2) Monatsh. 20, 800 (1901). 
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die sich leicht in absolutem Benzol lösen und aus ihm in 
gelben Nadeln vom Schmp. 180° krystallisieren. Zur Identi- 
fizierung wurde es in den Methylester überführt vom Schmp. 
142°, der noch durch Mischschmelzpunkt charakterisiert wurde, 

Das erhaltene rohe Chlorid war schon in gut ausgebildeten 
Krystallen zurückgeblieben und schien nicht sehr verunreinigt, 
weshalb eine direkte Überführung in das Piperidid vorgenommen 
wurde. 

2g Piperinsäure wurden wie oben umgesetzt zum Chlorid. 
Das rohe Chlorid wurde mit 4 ccm = 3,4 g Piperidin, gleich 
der doppelten theoretischen Menge, umgesetzt. Das Gemisch 
erwärmt sich stark und scheidet momentan Piperidinchlor- 
hydrat ab. Nach 14 stündigem Stehen haben sich dicke Prismen 
von Piperin ausgeschieden. Nach Abfiltrieren des Chlorhydrats 
ergibt die benzolische Lösung beim Einengen eine Krystalli- 
sation von 1,3g Piperin vom Schmp. 126—127°. Der Rest 
liefert nach dem Verdunsten des Benzols verunreinigtes Piperin, 
nach dem Auswaschen mit verdünnter Salzsäure und Abpressen 
auf Ton 1,1g; zusammen also 2,4g = 92°/, der Theorie. Naclı 
dem Umkrystallisieren der ersten Fraktion schmolz das Piperin 
bei 130°. Die Reaktion geht also in sehr guter Ausbeute 
ohne größere Verluste vor sich. 


Piperin aus Isopiperinsäure 


1 g Isopiperinsäure + 3ccm = 5g Thionylchlorid = der 
achtfachen Menge wurden etwa ?/, Stunde bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Die Reaktion setzt sofort ein. Im Vakuum 
wurde das überschüssige Thionylchlorid bei 30° Badtemperatur 
abgesaugt. Das Chlorid, das gut krystallisierte, war Piperin- 
säurechlorid, da es nach dem Abpressen auf Ton, bei dem 
es die freie Säure regenerierte, den Schmp. 210°, also den der 
Piperinsäure (217°) zeigte (Isopiperinsäure, Schmp. 155°. Das 
Chlorid ergab dann auch beim Umsetzen mit Piperidin und 
Behandeln wie oben als erste Krystallisation 0,4 g reines Piperin 
mit Schmp. 123°. Der Rest war verunreinigt wie oben, die 
Rohausbeute war die gleiche. Nach dem Umkrystallisieren 
aus Alkohol schmolz auch dieses bei 130° und krystallisierte 
in stark lichtbrechenden prismatischen Säulen. 
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Isochavicinsäurechlorid und Isochaviein 


1. Versuch. 0,5 g Isochavicinsäure vom Schmp. 192° aus 
Pfeffer lösten sich in 2!/, cem Thionylchlorid bei Zimmer- 
temperatur allmählich auf. Die Reaktion geht sehr viel lang- 
samer vonstatten als in den vorigen Fällen. Nach dem Ab- 
dampfen des Thionylchlorides bei 30° im Vakuum bleibt ein 
festes, durch Öl verunreinigtes Produkt zurück, das amorph 
st; es waren wenigstens keine Krystalle wie bei den vor- 
beschriebenen Versuchen gebildet worden. Nach dem Abpressen 
einer kleinen Menge auf Ton, bei dem sich ebenso wie vorhin 
die freie Säure regeneriert, schmilzt das Produkt wie ein 
„morpher Körper, wie Isochavicinsäure, bei etwa 190°. Es 
ist also Isochavieinsäure zurückgebildet und keine Umlagerung 
eingetreten. 

Nach dem Umsetzen mit 1 ccm Piperidin, wobei es sich 
erwärmt und momentan Piperidinchlorhydrat abscheidet, kry- 
stallisiertt aus der eingeengten Lösung und auch nach dem 
Verdunsten des Benzolrestes an der Luft sogar bei zweitägigem 
Stehen nichts aus, sondern es blieb ein braunes halbfestes Ol 
zurück. Nach Aufnehmen in Benzol, Auswaschen mit ver- 
dünnter Salzsäure, um etwa noch eingeschlossenes Piperidin 
zu entfernen, Einengen der benzolischen Lösung und Trocknen 
im Vakuum krystallisierten aus dem zähen Öl allmählich und 
langsam im Verlauf mehrerer Tage Piperinkrystalle aus. 

2. Versuch. 0,9 g Isochavicinsäure wurden wie Versuch | 
behandelt und mit Piperidin umgesetzt. Die benzolische Lösung 
wurde sofort mit verdünnter Salzsäure ausgewaschen und im 
Vakuum eingeengt. Das Resultat war das gleiche wie unter 1. 

Da nun bei der Chloriddarstellung keine Umlagerung ein- 
getreten war, muß sie beim Umsatz des Chlorids mit Piperidin 
zum Teil eingetreten sein. 
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Mitteilung aus dem Staatlichen Chemisch-Pharma- 
zeutischen Forschungsinstitut Moskau 


Über die Kondensation des Heptanals mit aromatischen 
Aldehyden 


Von 
B.N. Rutowski und A. I. Korolew 


(Eingegangen am 22. Mai 1928) 


Die Angaben über die Kondensation des Heptanals mit 
Aldehyden sind sehr spärlich und man findet in der Literatur 
fast keine Angaben über Produkte, welche bei dieser Konden- 
sation entstehen. Obwohl Heptanal von mehreren Forschern 
für verschiedene Arbeiten als Ausgangsstoff gebraucht wurde, 
scheint es merkwürdigerweise in der uns interessierenden 
Richtung am wenigsten erforscht zu sein. Als älteste Angabe 
findet man die Kondensation von Perkin'), welcher 2 Mol. 
Heptanal kondensierte und dabei 6-Methylal-tridecen-(6) — 
Önanthylidenönanthol — erhielt. Über die Kondensation mit 
aromatischen Aldehyden fehlen die Angaben vollends, dagegen 
findet man bei Iwanow?) daß er die Kondensation mit Fur- 
furol durchgeführt und 1-(«-Furfuryliden)-heptanal erhalten hat. 
Es war zu erwarten, daß auch mit aromatischen Aldehyden 
die Kondensation regelmäßig verlaufen wird und das dabei er- 
haltene Produkt der allgemeinen Konstitution I entsprechen wird: 


‚o 
R—-CH=C—C? 
e 


CH,(CH,),CH, 


wobei R ein aromatischer Rest sein sollte. 
Verbindungen ähnlicher Konstitution können in verschie- 
denen Richtungen Interesse haben, besonders als Riechstoffe. 


!) Ber. 15, 2304 (1882). 
2?) Bull. soe. chim. '4] 35, 1658: Chem. Zentralbl. 1925, I, 1303. 
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Kondensation des Heptanals mit Benzaldehyd 


Die Kondensation wurde in üblicher Weise ausgeführt, 
wobei als Medium wäßriger Alkohol diente. 10,6g Benzaldehyd 
(0,1 Mol) und 11,4g (0,1 Mol) Heptanal wurden in 100 ccm 
Alkohol gelöst und 500 ccm Wasser beigemischt. Als Konden- 
sation bewirkendes Reagens wurde 10 prozent. Natronlauge an- 
gewandt, von der Tccm zur Reaktionsmasse beigefügt wurden. 
Nach zweitägigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde die 
ölige Schicht abgetrennt. Der Rest wurde mit Essigsäure an- 
gesäuert und mit Äther extrahiert. Das abgetrennte Produkt, 
zusammen mit dem Ätherauszug, wurde getrocknet und der 
fraktionierten Destillation im Vakuum unterworfen. Bei den 
Versuchen konnte festgestellt werden, daß auch die Wasser- 
dampfdestillation gute Dienste leistet, da das erhaltene Pro- 
dukt viel schwerer mit dem Wasserdampf flüchtig ist, als die 
Ausgangsstoffe. Bei guter Mischurg, z. B. auf einer kräftig 
arbeitenden Schüttelmaschine, verläuft die Kondensation auch 
ohne Alkoholzusatz. 

Das erhaltene Produkt — «-n-Amyl-3-phenyl-acrolein — 
besaß folgende Eigenschaften. Die Substanz ist eine schwach 
gelblich gefärbte Flüssigkeit mit anhaftendem Geruch, der beim 
Verdünnen als angenehm bezeichnet werden kann. Sdp.,, 174 
bis 175°; spezifisches Gewicht d?): 0,97108; Brechungsexpo- 
nent n?"= 1,5381. Eine Bisulfitverbindung entsteht nur 
schwierig. 

Das Oxim des «-n-Amyl-3-phenyl-acroleins wurde auf 
übliche Weise erhalten und bildete schöne durchsichtige, farb- 
lose prismatische Kristalle, die, aus Petroläther umkrystallisiert, 
bei 72,5—73° schmolzen. 


0,14947 g gaben 0,42386 g CO, und 0,12075 g H,O. 
1,7510 mg „ 1,033cem N bei 20° und 744 mm. 


Berechnet für C,,H,ON: Gefunden: 
C 77,41 77,34 9, 
H 8,75 9.04 „”„ 
N 6,45 6,59 „ 


Das Semicarbazon wurde durch Einwirkung von Semi- 
carbazid-Chlorhydrat im wäßrigen Alkohol und unter Zugabe 
von Natriumacetat erhalten. Durch Umkrystallisieren aus 
Benzol wurden gut ausgebildete farblose Krystalle erhalten. die 
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bei 117,5—118° schmolzen. Durch verdünnte Schwefelsäure 
wurde «-n-Amyl-Z-phenyl-acrolein regeneriert. 

0,6659 mg gaben 0,930 ccm N bei 21° und 755 mm. 

Berechnet für C,,H,,ON;: Gefunden: 
N 16,21 16,15 %/, 

Zur weiteren Identifikation wurde die Kondensation des 
«-n-Amyl-S-phenyl-acrolein mit Benzoylglyecin durchgeführt, 
wobei die Bildung des 4-(Benzyliden-2-heptyliden)-2-pheny]- 
0xazolons-5 

C,H,.CH=C-CH=C—N=C-CHH, 
CH,(CH,),CH, 00 ) 


zu erwarten war. Fein zerkleinertes Benzoylglycin (1 Mol 
und entwässertes Natriumacetat wurden mit «-n-Amyl-Z-phenyl- 
acrolein (1 Mol) gemischt, in einer kleinen Menge Essigsäure- 
anhydrid verteilt und auf heftig siedendem Wasserbade in 
einem mit Chlorcalciumrohr verschlossenem Rundkolben 8 bis 
10 Minuten erwärmt. Die Reaktionsmasse wurde nach dem 
Erkalten in Alkohol ausgegossen und der ausgeschiedene Nieder- 
schlag filtriert. Nach Auswaschen mit wäßrigem Alkohol und 
Äther wurde die Substanz aus Eisessig umkrystallisiert. Seiden- 
glänzende goldgelbe, nadelförmig gebildete Krystalle, Schmelz- 
punkt 97—98°. Beim Eintragen der Krystalle in konzentrierter 
Schwefelsäure entstand eine blutrote Färbung, die bei Ver- 
dünnung mit Wasser wieder verschwand. 


1,4917 mg gaben 0,588 com N bei 23° und 763 mn. 


Berechnet für C,,H,,0,N: Gefunden: 
N 4,06 4,09 9), 


Die Untersuchung wird fortgesetzt und auf die Konden- 
sation mit anderen Aldehyden ausgedehnt. 
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Mitteilungen aus dem Chemischen Institut der 
Universität Heidelberg 


191. Über die Curtius’sche Umlagerung 
bei Carbaminsäureaziden: Bildung von Indazolonen 
und dimolekularen Carbonylhydrazinen ') 


Von 
R. Stolle 
(Nach Versuchen von M. Merkle’) 
(Fortsetzung) 
(Eingegangen am 24. Mai 1928) 
Für die bei der Verkochung von «-Phenyl-3-benzyliden- 
hydrazin-«-carbonsäureazid 
CH, N—N=CHC,H, 
CON, 
und «-Phenyl-3-0-chlorbenzylidenhydrazin-«-carbonsäureazid 
C,H,N—N==CHC,H,Cl 
CON, 


entstehenden alkalilöslichen Produkte mußten die Formeln als 
Aminoindazolonabkömmlinge 


—N—N=CHC,H, N —N—N=CHC,H,CI 
re er ut _ NH 
6) CO 


abgelehnt werden, da es nicht gelang, auch bei Anwendung 
stärkster Spaltungsmittel die Benzylidenreste abzuspalten. 


') Dies. Journ. [2] 116, 192; 117, 185 (1927). 
2) M. Merkle, „Über Carbonylhydrazine und Versuche zur Dar- 
stellung von Amino-1-indazolonen. Inaug.-Diss., Heidelberg 1928. 
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Es wurden daher zunächst die Formeln 


N=C6H, N=06.H,Cl 
C,H,—N | und C,H,—N 
NN=C0H NN=COH 
Phenyl-2-oxy-4-phenyl- Phenyl-2-oxy-4-chlorphenyl- 
5-osotriazol 5-osotriazol 


in Betracht gezogen. 

Die Fortsetzung der Untersuchung hat nun ergeben, daß 
bei der Verkochung von «-Phenyl--benzyliden-hydrazin-«-car- 
bonsäureazid 

C,H,.N—N=CHC,H, 
CON, 
Curtiussche Umlagerung nicht statthat, sondern Diphenyl- 
1,3-oxy-5-triazol-1,2,4 
CH,N——N 
| 
HO.C 0.C,H, 
wo’ 
N 
unter Anlagerung des nach Th. Curtius als starr zu bezeich- 
nenden Restes an die Benzylidengruppe und Wanderung des 
Wasserstoffs der Methingruppe an den Stickstoff bzw. Sauer- 
stoff entsteht: 


C,H,N—N=CHC,H, G,H,N—N, 
| 5 | _DC.C,H, 
CON< CO.NH 
CH,N——N 
> | 
HO.C C.6H, 
Ed 


Das Triazol ist identisch mit dem zuerst von Wheeler 
und Statiropoulus!), dann auch von H. J. Backer und 
H. K. Mulder?) dargestellten Produkt, wie der Schmelzpunkt 
einer Mischprobe und die Übereinstimmung der Eigenschaften 
erwiesen. Der durch Verkochung von «-Phenyl-#-0-chlor- 
benzylidenhydrazin-«-carbonsäureazid 


C,H,N—N=CHC,H,C! 
| 


EN ER CON, 
!) Amer. Chem. J. 34, 128 (1905); Chem. Zentralbl. 1905, II, 1031. 
?) Rec. trav. chim. Pays-Bas 44, 1113—1117 (1925); Chem. Zentralbl. 
1926, I, 2472. 
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entstehende Körper ist aber nicht Phenyl-1-o-chlorphenyl-3- 
oxy-5-triazol-1,2,4, 
CH,N——N 
HO.C 0.GH,0 
N 
wie der Vergleich mit diesem [in Anlehnung an die von 
Backer und Mulder!) gegebene Vorschrift dargestellt] zeigte. 
Ks bleibt also noch, wie erwähnt, die Formel 
N=0C,H,Cl 
C,H,—N: | 
"U NN=COH 
Phenyl-2-oxy-4-chlorphenyl-5-osotriazol 


in Betracht zu ziehen. Versuche zur Darstellung dieses Oso- 
triazols haben bislang nicht zum Ziele geführt. 


Versuchsteil 


o-Chlorbenzal-1-phenyl-2-semicarbazid, 
C,H;,N—N=CHC,H,Cl 
CONH, 

Die alkoholische Lösung von 7,3 g «-Phenyl-2-o-chlor- 
benzylidenhydrazin-«-carbonsäurechlorid wurde in der Wärme 
mit wäßrigeem Ammoniak versetzt und eine Viertelstunde auf 
dem Wasserbade erhitzt. Die beim Erkalten eintretende Aus- 
scheidung wurde abgesaugt und stellte, aus wäßrigem Alkohol 
umkrystallisiert, Nadeln vom Schmp. 181° dar. 


4,045 mg gaben 0,563 eem N bei 19° und 719 mm. 
Berechnet für C,,H,ON,Cl: Gefunden: 
N 15,36 15,39 °/, 
Das Semicarbazid ist wenig in heißem Wasser, mäßig in 
Äther, leicht in heißem, weniger in kaltem Alkohol löslich. 
Es reduziert ammoniakalische Silbernitratlösung in der 
Hitze erst auf Zusatz von Natronlauge. 


1) Rec. trav. chim. Pays-Bas 44, 1113—1117 (1925); Chem. Zentralbl. 
1926, I, 2472. 
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Phenyl-1-o-chlorphenyl-3-oxy-5-triazol-1,2,4. 


C,H,N — N 
| | 
HO.C  (0.G,H,C 


N 

Die alkoholische Lösung von 6,3 g o-Chlorbenzal-1-phe- 
nyl-2-semicarbazid wurde mit einer alkoholischen Lösung von 
16,2 g wasserfreiem Eisenchlorid 2 Stunden im Schmidtschen ' 
Autoklaven auf 140® erhitzt. Die nach dem Erkalten ein- 
getretene Abscheidung wurde abgesaugt und mit Natronlauge 
behandelt. Der durch Ansäuern des alkalischen Filtrats mit 
verdünnter Salzsäure erhaltene Niederschlag stellte, aus Essig- 
ester umkrystallisiert, Nädelchen vom Schmp. 188° dar. 

3,335 mg gaben 0,475 cem N bei 19° und 719 mm. 


0,2258g „ 0O,1181g AgCl. 
Berechnet für C,,H,,ON;Cl: Gefunden: 
N 15,47 15,72 %/, 
Cl 13,06 12,94 „ 


Phenyl-1-o-chlorphenyl-3-oxy-5-triazol-1,2,4 ist nicht in 
Wasser, mäßig in heißem, weniger in kaltem Alkohol löslich. 
Es löst sich in Alkalien, fällt aber, in heißer Sodalösung ge- 
löst, beim Erkalten wieder aus im Gegensatz zu dem als 
Phenyl-2-oxy-4-o-chlorphenyl-5-osotriazol anzusprechenden Ver- 
kochungsprodukt des «-Phenyl-8-o-chlorbenzylidenhydrazin- 
«-carbonsäureazids vom Schmp. 193°; auch der Schmelzpunkt 
einer Mischprobe mit diesem sinkt. 

Die alkoholische Lösung gibt mit alkoholischer Silber- 
nitratlösung auf Zusatz von wenig alkoholischem Ammoniak 
einen flockigen Niederschlag, der in überschüssigem Ammoniak 
löslich ist. 

Die natronalkalische Lösung reduziert ammoniakalische 
Silbernitratlösung auch beim Erhitzen nicht. 


!) Chem.-Ztg. 1921, S. 131. 
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Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Techn. 


er Hochschule Braunschweig 

l 

en) Zur Kenntnis der Cyanverbindungen 
ein- der Platinmetalle. IIT') 

Luge r 

mit E Über die Cyanverbindungen des Osmiums 
sig- Von 


F. Krauss und G. Schrader 
(Eingegangen am 29. Mai 1928) 
Ähnlich wie die Cyanverbindungen des Rutheniums gewann 


Claus?) auch die analogen Verbindungen des Osmiums, indem 
er Kalium-hexachloro-osmeat mit Kaliumcyanid zusammen- 


Tr schmolz. Er erhielt ein weißes, in quadratischen Tafeln kry- 
ich. stallisierendes Salz von der Zusammensetzung 
ri K,[Os(CN),].3H,0, 
og das nach seinen Angaben dem entsprechenden Rutheniumsalz 
u im Aussehen ähnlich ist. Auch die freie Säure stellte der Ge- 
ıkt nannte her. 
C. A. Martius?) prüft einige Jahre später die Ergebnisse 

u. von Claus nach. Er erhält die Verbindung 
ak K.[Os(CN),].3H,0, 
ak als er wäßrige Lösungen von Kaliumosmiat und Kaliumcyanid 

in mularen Mengen zusammenbringt, dann zur Trockne ein- 
he dampft, „caleiniert“, mit heißem Wasser auszieht und die 


Lösung zur Krystallisation bringt. Nach seinen Angaben ist 
das Kalium-hexacyano-osmoat gelb und gibt mit Cu"-Ionen 
einen rotbraunen und mit Pb-, Zn-, Cd-Ionen einen weißen 
Niederschlag. 


) TI. Abhandlung: Z. f. anorg. u. allg. Chem. 173, 63 (1928). 

®) Claus, Beiträge zur Chemie der Platinmetalle, Dorpat 1854; 
dies. Journ. 85, 160 (1862). 

3) C. A. Martius, Dissertation Göttingen 1860; Ann. Chem. 117, 
361 (1861). 
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Beim Behandeln des Kaliumsalzes mit konzentrierter Salz- 
säure erhält Martius einen dunkelblauen Niederschlag, den 
er als Osmium (II)-cyanid anspricht. 

Wir haben zuerst die älteren Versuche nachgearbeitet 
und hierbei unser Augenmerk auf die Frage gerichtet, ob es 
den Tatsachen entspricht, daß sich die Cyanide und Doppel- 
cyanide vom zweiwertigen Osmium ableiten, dessen Verbin- 
dungen sonst kaum bekannt sind, da die meisten Osmiumsalze 
vierwertiges Metall enthalten. 

Nach den Angaben von Martius stellten wir das Kalium- 
Osmium-cyanid aus reinstem Kaliumosmiat und Kaliumeyanid 
her. Die Analyse bestätigte die Zusammensetzung 

K,[Os(CN),].3 H,O , 

doch ist die Verbindung nicht gelb, sondern weiß. Die gelbe 
Farbe, die Martius dem Salze zuschreibt, ist wohl auf einen 
Gehalt an Eisen zurückzuführen. Mit Cu"-Ionen haben wir 
beim Hinzufügen zu der Lösung des Salzes eine gelbbraune 
Fällung erhalten; wenn Martius angibt, in diesem Falle einen 
rotbraunen Niederschlag erhalten zu haben, so spricht dies 
wiederum für die Anwesenheit von Eisen. 

Da die Schwermetallsalze der Reihe Me![Os(CN),] bisher 
noch nicht in reiner Form dargestellt und analysiert worden 
sind, untersuchten wir das entsprechende Kupfer- und Nickelsalz. 

Der durch doppelte Umsetzung aus Lösungen von Kalium- 
hexacyano-osmoat und Cu(Il)-sulfat entstandene gelbbraune 
Niederschlag wurde bei 130°C getrocknet. Wasserfrei ließ sich 
die Substanz, ebenso wie die entsprechende Rutheniumverbin- 
dung, nicht gewinnen, so daB wir nur das atomare Verhältnis 
der Bestandteile bestimmen konnten, das durch die Formel 

Cu,[Os(CN),].x H,O 
wiedergegeben wird. 

Diese Verbindung ging in wäßrigem Ammoniak in Lösung, 
aus der wir das grüne Ammoniakat 

Cu,[Os(CN),]. 4 NH, 
gewannen, das der entsprechenden Rutheniumverbindung zum 
Verwechseln ähnlich sieht. 

Der mit Nickelsulfat entsprechend hergestellte Niederschlag 

war hellblau und hatte die Zusammensetzung 
. Ni,[Os(CN),].x H,O; 


5 
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aus der ammoniakalischen Lösung erhielten wir auch in diesem 
Falle ein Ammoniakat 
Ni,[Os(CN),]. 6 NH,. 


Auch das Anion [Os(CN),]” bildet wie das Ion [Ru(CN),]” 
nit organischen Basen von hohem Molekulargewicht schwer 
‘ösliche, krystalline Niederschläge. Um einen Vergleich mit 
dem Ruthenium zu bekommen, haben wir das entsprechende 
Strychninsalz näher untersucht, das als weiße, mikrokrystalline 
Substanz von der Formel 

(C,,H,,0,N,H,][H,Os(CN), | 


erhalten wurde, die beständiger ist, als die entsprechende 
Rutheniumverbindung. 

Was die Konstitution der dargestellten Verbindungen an- 
betrifft, so weisen wir auf unsere Ausführungen bei den 
Rutheniumverbindungen hin); auch hier kann wohl angenommen 
werden, daß sich bei den Ammoniakaten des Kupfer- und 
Nickelsalzes ein Atom des Metalles innerhalb des Komplexes 
im Anion befindet, die Verbindungen also die Form 

[(Cu(NH,),][CuOs(CN),] und [Ni(NH,),][NiOs(CN), 
haben. 

Allgemein kann gesagt werden, daß die Oyanverbindungen 
des Osmiums und Rutheniums weitgehend übereinstimmen. 

Ein Osmiumcyanid erster Ordnung, das Martius beim 
Behandeln des Kaliumsalzes mit konzentrierter Salzsäure als 
tief violetten Niederschlag gewonnen haben will, konnten wir, 
ebenso wie Moraht und Wischin?), nicht erhalten. Wir ver- 
muten, daß die Substanz, die Martius nicht analysiert hat, 
ihr Entstehen einer Verunreinigung des ÖOsmiumsalzes mit 
Eisen und Ruthenium verdankt; dies ist um so wahrschein- 
licher, als Martius die Platinmetallsalze für seine Versuche 
aus Erzen selbst hergestellt hat und die Trennungsmethoden 
damals (1860) sehr unvollkommen waren. 

Endlich sei noch erwähnt, daß es nicht gelang, kom- 
plexe Cyanide des dreiwertigen Osmiums zu gewinnen. Durch 


) F. Krauss u. G. Schrader, Z. f. anorg. u. allg. Chem. 165, 


62 (1927). 
2) Moraht ü. Wischin, Z. f. anorg. Chem. 3, 179 (1893). 
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Oxydation einer Lösung des Kalium-hexacyano-osmoats wurde 
eine rote Lösung erhalten, aus der es aber nicht möglich war, 
analysenreine Verbindungen herzustellen. Ebensowenig konnten 
wir Rhodanide des Osmiums rein darstellen. 

Hinweisen möchten wir noch auf die Tatsache, daß metal- 
lisches Osmium im Gegensatz zum Ruthenium schnell und 
quantitativ verflüchtigt werden kann, und zwar als OsO,, wenn 
man es mit Ammoniumnitrat mischt und das Gemenge im 
Sauerstoffstrom glüht. 

Für die Untersuchung standen uns Mittel der Notgemein- 
schaft deutscher Wissenschaft zur Verfügung; wir möchten 
nicht versäumen, auch an dieser Stelle unseren Dank für die 
Förderung zum Ausdruck zu bringen. 


Versuche 
1. K,[0s(CN), |.3H,0 


Als Ausgangsmaterial für die Darstellung des Kalium- 
hexacyano-osmoats verwendeten wir reinstes Kaliumosmiat, das 
wir entweder aus metallischem Osmium, geliefert von der Firma 
W.(C. Heraeus, Hanau/Main oder aus Rückständen gewannen. 
Wir gaben dann zu einer wäßrigen Lösung von 4 g Kalium- 
osmiat 8 g reinstes Kaliumeyanid und dampften die durch 
Spuren reduzierten Osmiums schwarz gefärbte Lösung vor- 
sichtig zur Trockne ein. Nach den Angaben von Martius') 
gliihten wir den grün-schwarzen Rückstand schwach in einer 
bedeckten Porzellanschale, wobei das Reaktionsprodukt weiß 
wurde. Nach dem Erkalten wurde mit heißem Wasser auf- 
genommen. Aus der Lösung schieden sich beim Erkalten 
weiße, tafelförmige Krystalle ab, die durch Umkrystallisieren 
aus heißem Wasser gereinigt und nach dem Abfiltrieren bei 
Zimmertemperatur über Calciumchlorid getrocknet wurden. 

Die Analyse bot Schwierigkeiten, da eine direkte Osmium- 
bestimmung nicht möglich war, denn das Kalium-osmium- 
cyanid zersetzte sich beim Glühen im Wasserstoffstrom nicht 
völlig. Wir wandten daher eine indirekte Methode an, bei der 
wir uns die Erfahrung zunutze machten, daß aus einer Kalium- 
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hexacyano-osmoatlösung durch Cu"-Ionen das Osmium quan- 
titativ gefällt wird. 
Wir lösten also eine abgewogene Menge des Kaliumsalzes 
Wasser und gaben tropfenweise eine 10 prozent. Kupfer- 
sulfatlösung hinzu, bis kein Niederschlag mehr entstand. Das 
entstandene Doppelcyanid wurde nach dem Abfiltrieren und 
Waschen im Wasserstoffstrom reduziert, das Metallgemisch 
nach dem Wägen im Sauerstoffstrom geglüht, bis keine Dämpfe 
von OsO, mehr übergingen. Das zurückgebliebene Kupferoxyd 
haben wir reduziert und gewogen; die Differenz der Wägungen 
gab den Wert für Osmium. 
Die Analyse hatte folgendes Ergebnis: 


0,0872 g gaben 11,21 cem Stickstoff; £ = 19°, 5b = 756 mm 
0,0318 „ 12,22 ccm .. 2_ 190 b = 1753 mm 
030532 .„, bei 130° 0,0801 g H,O. 

0,2438g „ bei 130° 0,0238 g H,V. 

0,1108 „ 0,0621 g (Cu + Us). 

0,1259 g 0,0717 8 (Cu + Os). 


0,0621 g (Cu + Os) gaben 0,0246 g Cu und 0,0375 g Os. 
0,0717 g (Cu +05) „  0,0290g Cu „ 0,0427 g Os. 


Berechnet für K,[Os(CN),].3H,0O: Gefunden: 
N 15,08 14,94 15,20%, 
H,O 9,69 9,81 9,76 „ 
Os 34,25 33,90 33,88 „, 


Die weißen, seidenglänzenden Krystalle des Kalium-hexa- 
cyano-osmoats verwittern an trockner Luft und lösen sich in 
Wasser mit neutraler Reaktion; die Lösung gibt mit Schwer- 
metallionen charakteristische Niederschläge. 


2. Cu,/Os(CN),|.xH,0 


Beim Zusammenbringen einer schwach schwefelsauren 
Lösung der Verbindung 1 mit einer siedenden 10 proz. Kupfer- 
sulfatlösung entsteht ein flockiger, gelbbrauner Niederschlag, 
der auf einen Membranfilter filtriert und auf diesem mit heißem 
Wasser ausgewaschen wurde. Die gewonnene Substanz wurde 
bei 130°C im Vakuum getrocknet und analysiert. 


Es ergaben sich folgende Werte: 


0,0638 g gaben 7,40 cem Stickstoff; = 18°, ) = 759 mm 
0, ‚0769 £&£ „845 cem ;t= 19°, 5) = 759 mm 
0.2004 & » 0,0996 g (Os ey Cu). 
0,2378 „ 0,1188 g (Os + Cu). 
0,0965 „ 0,0415 g Cu. 
0,1185 „  0,0477g Cu. 

19 
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‘s verhält sich: 


Cu:sOs = 2:1,042 = 2:1 
Cu:0Os = 2:1,052 = 2:1 
Cu,0s:N = 1:6,129 = 1:6 
Cu,0s:N = 1:5,818 = 1:6 


Das Kupfer-hexacyano-osmoat ist eine gelbbraune, amorphe 
Substanz, die nicht völlig entwässert werden kann, ohne da£ 
Zersetzung eintritt. 


3. Cu,[Os(CN),].4NH, 


Die in Mineralsäuren praktisch unlösliche Verbindung 2 
wird leicht von konzentriertem Ammoniak (spez. Gew. 0,910 
gelöst. Beim Verdampfen des Lösungsmittels im Vakuum- 
exsiccator über Kaliumhydroxyd hinterblieb ein dunkelgrünes, 
mikrokrystallines Pulver, das bei Zimmertemperatur getrocknet 
und dann analysiert wurde. 

Wir erhielten die folgenden Werte: 


0,0886 g gaben 19,70 cem Stickstoff: £ = 20°, 5b = 750 mm. 


0,07655 „16,92 ccm u. 38m 19 °, b = 753 mm. 
0,1687 2 » 0,0993 g (Cu +08). 
0,1438 „ 0,0844 g (Cu + Os). 
Berechnet für Cu,[Os(CN),). 4NH,: Gefunden: 
N 25,83 25,56 25,62%, 
(Cu + Os) 58,65 58,386 58,74 „ 


Die Verbindung ist an der Luft recht beständig. In 
Farbe und Löslichkeit ist sie dem entsprechenden Ruthenium- 
salz sehr ähnlich. 


4. Ni,[Os(CN),].x H,O 


Die Verbindung wird analog hergestellt, wie das Kupfer- 
salz. Der ausfallende graublaue, flockige Niederschlag wird 
mit heißem Wasser bis zum Verschwinden der Sulfationen im 
Filtrat ausgewaschen und dann bei 130° © getrocknet. 

Die Analyse hatte folgendes Ergebnis: 


0,0852 g gaben 12,01 ccm Stickstoff; ? = 19,5°, b = 772 nm. 
0,0698 g „, 9,82 cem n. :t=19°, = 770 mm. 
0,0930 g „ 0,0578 g (Ni + Os). 


0,1158g „ 0,0T15g (Ni + Os). 


Es verhält sich: 
N1,0s:N = 1:5,917 = 1:6 
Ni,0s:N = 1:5,941 = 1:6 
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Prozentual stimmt die Analyse für das 2- Hydrat: 
Ni,[Os(CN),]. 2H,O. 
Berechnet für Ni,[Os(CN),]. 2H,O: Gefunden: 


(Ni+0Os) 61,61 61,91 62,15 °/, 
N 16,80 16,71 16,66 , 


Das Nickel-hexacyano-osmoat ist nach dem Trocknen hell- 
blau. Mineralsäuren wirken auf die Verbindung nicht ein, 
Alkalien greifen nur das frisch bereitete Salz an. 


5. Ni,[Os(CN),].6NH, 


Die Verbindung 4 löst sich, wenn sie frisch hergestellt ist, 
in konzentriertem Ammoniak (spez. Gew. 0,910). Aus der schwach 
violetten Lösung schied sich beim Einengen ein krystallines, 
violettblaues Ammoniakat ab, das nach dem Trocknen bei 
/immertemperatur analysiert wurde. 

Die folgenden Werte wurden erhalten: 

0,0615 g gaben 15,12 ccm Stickstoff; / = 19°, 5 = 765 ının. 

0,0701g „ 17,51 ccm „» ;2= 20°, 5b = 761 mm. 

0,1239g8 „ 0,0679 g (Ni + Os). 

0,10938g „ 0,0597 g (Ni + Os). 


Berechnet für Ni,[Os(CN),|.6NH;: Gefunden: 
(Ni+ Os) 54,42 54,79 54,68 °/, 
N 29,67 29,14 28,93 „ 


Das Hexammin verliert an der Luft langsam Ammoniak 
und nimmt hierbei eine hellblaue Färbung an. 


6. [C,,H,,0,N,H,][H,0s(0N),] 


Zur Reindarstellung der Strychninverbindung stellten wir 
nach den Angaben von Martius!) aus dem Kaliumsalz, 
K,[Os(CN),], die freie Säure her und versetzten deren wäßrige 
Lösung so lange tropfenweise mit einer Lösung von Strychnin- 
phosphat, bis kein Niederschlag mehr entstand. 

Die ausgefällte Substanz ließen wir mehrere Stunden unter 
der Mutterlauge stehen, filtrierten mit Hilfe eines Glasfilters, 
wuschen mit kaltem Wasser bis zum Verschwinden des Phos- 
phates im Filtrate und trockneten im Vakuum über Phosphor- 
pentoxyd bei Zimmertemperatur. 

Bei der Analyse der weißen Krystalle wurden die folgenden 
Werte erhalten: 


ı) Martius, Ann. Chem. 117, 361 (1861). 


19” 
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0,0974 g gaben 14,0 cem Stickstoff; = 21°, b = 752 mm. 


0,1992 g ,„ 0,0552 g Os. 
Berechnet für [C,,H,0,N,H,][H,0s(CN), |: Gefunden: 
N 16.38 16,51 °/, 
Os 27,86 37,11 m 


Die Lösung des Salzes war beim Kochen beständiger als 
die des analogen Rutheniumsalzes. 


Zusammenfassung 


1. In Bestätigung der älteren Literaturangaben wird fest- 
gestellt, daB die Doppelcyanide des Osmiums sich von der 
Säure H,[Os(CN),] ableiten, das Osmium in diesen Verbindungen 
also zweiwertig ist. 

2. Das bereits bekannte Kalium-osmium-cyanid, die Ver- 
bindung der Zusammensetzung K,[Os(CN),].3H,O, wird noch 
einmal hergestellt und beschrieben. Es zeigt sich, daß sie 
nicht gelb ist, sondern daß sie bei Verwendung von sorgfältig 
gereinigten Ausgangsmaterialien in Form von weißen, seiden- 
glänzenden Krystallen erscheint. 

3. Da die der Kaliumverbindung entsprechenden Schwer- 
metallsalze noch nicht rein gewonnen worden sind, stellten wir 
das Kupfer und das Nickelsalz her, Verbindungen der Zu- 
sammensetzung 


- [Os(CN),].xH,O, 


die sich nicht, ohne Zersetzung zu erleiden, vollständig ent- 
wässern ließen. 

4. Aus den beiden zuletzt genannten Verbindungen ge- 
wannen wir die Ammoniakate 

Cu,[Os(CN),]).4NH, und Ni,[Os(CN),].6NH,. 

5. Das Strychninsalz der Säure H,[Os(CN),] wurde in 
Form von kleinen weißen Krystallen hergestellt. 

6. Ein Osmiumcyanid erster Ordnung konnten wir in 
Gegensatz zu den Angaben von Martius und in Überein- 
stimmung mit Moraht und Wischin nicht darstellen. 

7. Es gelang uns nicht, durch Oxydation Doppelcyanide 
mit einer höheren Wertigkeitsstufe des Osmiums als der zwei- 
wertigen zu erhalten. 


Braunschweig. April 1928. 
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Mitteilung aus dem Institut für angewandte Chemie 
der Universität Erlangen 


Über Phenacylhydrazin 
Von 
M. Busch und Wilh. Foerst 


(Eingegangen am 5. Juni 1928) 


Unter den zahlreichen Abkömmlingen des Hydrazins fehlt 
bisher das Phenacylhydrazin, C,H,.CO.CH,.NH.NH,, obwohl 
ein derartiges Hydrazinoketon eine besondere Reaktionsfähig- 
keit voraussehen ließ. Über die Einwirkung von Phenacyl- 
bromid auf Hydrazin finden sich, soviel wir sehen, keine An- 
gaben in der Literatur, vermutlich, weil man die unerfreuliche 
Beobachtung gemacht hat, daß unter der reduzierenden Wirkung 
des Hydrazins das Bromid weitgehend zu Acetophenon zurück- 
geführt wird. Wenn dieser Vorgang sich auch nicht ganz 
vermeiden läßt, so gelingt es doch, das in normaler Umsetzung 


C,H,.C0.CH,Br + NH,.NH, = C,H,.C0.CH,.NH.NH, + HBr 


sich bildende Hydrazinoketon zu fassen, sofern man der labilen 
Natur der Verbindung Rechnung trägt. Die Bedingungen bei 
der Darstellung sind so zu wählen, daß die Base sofort zur 
Abscheidung kommt und isoliert wird. Das in farblosen 
Blättchen anfallende Phenacylhydrazin läßt sich bei 0° längere 
Zeit unverändert erhalten, während es bei Zimmertemperatur 
eine tiefer greifende Zersetzung erleidet, wobei schließlich 
ein dunkles, harziges Produkt zurückbleibt. Aus Benzol kann 
man es bei einiger Vorsicht umkrystallisieren, in den meisten 
anderen Lösungsmitteln erweist es sich — namentlich beim 
Erwärmen — als sehr unbeständig. Mit Salzsäure, Schwefel- 
säure und Salpetersäure bildet die Base in Wasser und Alkohol 
leicht lösliche Salze; das Oxalat läßt sich infolge seiner Schwer- 
löslichkeit in Alkohol leicht isolieren. 
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Nachdem wir im p-Bromphenacylhydrazin ein etwas be- 
ständigeres Derivat kennengelernt, haben wir dieses vorwiegend 
zum Studium des Hydrazinoketons herangezogen. 

Wie zu erwarten stand, zeigt die Molekel des Hydrazino- 
ketons mit ihren beiden reaktiven Gruppen ein lebhaftes Be- 
streben zu Kondensationsreaktionen. Da eine innere Konden- 
sation zum ungünstigen Gebilde eines Vierrings führen würde, 
so vereinigen sich 2 Molekeln miteinander. Dieser Vorgang 
setzt unter Abspaltung von Ammoniak ein, sobald man die 
Base unter gelindem Erwärmen in Alkohol löst. Aus der 
braunen Reaktionsflüssigkeit kommen beim Erkalten goldgelbe, 
glänzende Blättchen zur Abscheidung, die nach wiederholtem 
Umkrystallisieren nur mehr gelblich erscheinen. Das Produkt 
hat die Zusammensetzung Ü,,H,,ON, und erwies sich identisch 
mit einer Verbindung, die von einer ganzen Reihe von Forschern 
auf verschiedenen Wegen erhalten worden ist!) und für deren 
Konstitution man nach manchen Wandlungen heute mit einiger 
Sicherheit die Formel eines 

N 
HO-N.C.C,H, 


„00 


NH 


C5H,.C 


2,5-Diphenyl-3-0xo-3,4-dihydro-pyrazins annehmen 
darf.2) Eine zum Vergleich nach Engler und Hassenkamp 
a.a.O. aus Dibromacetophenon und Ammoniak dargestellte 
Probe der von den Entdeckern „Isoindileucin“ genannten Ver- 
bindung zeigte die gleichen Eigenschaften wie unser Reaktions- 
produkt, lieferte auch die gleichen Derivate. 

Was den Mechanismus der hier in Frage stehenden Kon- 
densationsreaktion anbetrifft, so könnte man daran denken, daß 
der Prozeß über das Imid des Phenylglyoxals C,H,.CO.CH:NH 
führt, nachdem Müller und v. Pechmann a.a. 0. die Synthese 
aus Phenylglyoxal und Ammoniak gefunden haben. Da aber 


) Engler u. Hassenkamp, Ber. 18, 2242 (1885); Müller u. 
H.v. Pechmann, Ber. 22, 2559 (1889); Minovieci, Ber. 32, 2206 (1899); 
Pinner, Ber. 35, 4131 (1902); Japp u. Miller, Ber. 51, 29 (1918); 
Japp u. Knox, Chem. Zentralbl. 1905, II, 236. 

2) Gastaldi, Chem. Zentralbl. 1921, III, 654. 
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die Bildung eines Aldimids aus einer Hydrazinoverbindung 
bisher ohne Analogie dasteht, so möchten wir einen durch 
folrende Gleichungen dargelegten Reaktionsverlauf annehmen: 


. C,H,.C0.CH,.NH.NH, C,H..C.CH,.NH.N 
Ä + 2H,0, 
+ NH,.NH.CH,.CO.C,H, N.NH.CH,.C.C,H, 


darauf Ringverengerung unter Abspaltung von Ammoniak) 


II. C,H,.C.CH,—NH—N C,H, .C—C—N 
m z +2NH, 
N.NH.CH,.C.C,H, N—C-C.C,H, 
III. C,H,.C—-C—N C,H, . C—C(OH)—N 
“ + H,0 = 
N—C—-C.CH, N—-CH——UC. C,H, 
 ; 


C,H, . C--CO—NH 
N—CH=C.C,H, 


Die nach der Angabe Pinners.a.a.O. ziemlich glatt ver- 
laufende Synthese aus Phenylglyoxal und Ammoniak könnte 
sich ähnlich vollziehen: 


C,H,.C0.CHO + NH, + | C,H,.C--CO—NH 
n | 


NH, + OHC.C0.C,H, | N--CH=0.C,H, 


Mit Aldehyden vereinigt sich Phenacylhydrazin in essig- 
saurer, alkoholischer Lösung leicht und schnell zu den ent- 
sprechenden Hydrazonen. Die Ausbeute an Hydrazon läßt 
zwar zu wünschen übrig, da unter den Bedingungen der Re- 
aktion ein Teil des Hydrazins der Zersetzung anheimfällt, 
immerhin erhält man 60—70°/, der berechneten Menge. Die 
Hydrazone sind relativ beständiger Natur; Isomerieerscheinung 
wurde bei den von uns dargestellten Verbindungen nicht 
beobachtet. 

Die Carbonylgruppe kommt im Verhalten des Phenacyl- 
hydrazins gegen Phenylhydrazin zum Ausdruck, allerdings 
wollte es nicht gelingen, das erwartete Hydrazon aus dem öligen 
Reaktionsprodukt in reiner Form zu isolieren, dagegen bot 
die Kondensation der oben erwähnten Hydrazone mit Phenyl- 


ıı Vel. P. Neber, Chem.-Ztg. 1925, 709. 
g ’ £ 
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hydrazin keine Schwierigkeit, wir erhieiten so Dihydrazone 


der Form 
C,H,.C.CH,.NH.N:CH.R 


N—NH.C,H, 


Von den theoretisch möglichen 4 Stereoisomeren dieses 
Dibydrazons konnte einstweilen nur eines gefaßt werden und 
zwar dürfte dieses der oben verzeichneten Synform entsprechen, 
denn es läßt sich in glatt verlaufender Reaktion nochmals mit 
Aldehyden kondensieren, wobei Abkömmlinge des 1,2,4-Tetra- 
hydrotriazins entstehen: 


C,H,.C-—-CH,.NH.N:CHR C,H,.C—CH,—N.N:CHR 
= | + H,0 
N—NH.C,H, + OCH.R N—N—CH.R 


Wir sehen also hier den analogen Vorgang wie bei den Syn- 
formen der Hydrazone von Phenacylaminen.!) 

Schließlich haben wir noch das m-Nitrophenacylhydrazin 
dargestellt, das bei der Einwirkung von m-Nitroacetophenon- 
bromid auf Hydrazin als gelbes, mikrokrystallines Pulver an- 
fällt; in ihm erscheint der Phenacylrest recht locker an die 
Hydrazinmolekel gebunden. So wurde beim Versuch zur Her- 
stellung eines Hydrazons der Phenacylrest abgespalten und 
als einziges Reaktionsprodukt das Azin des betreffenden Alde- 
hyds R.CH:N—N:CH.R erhalten. 


Versuche 


Phenacylhydrazin, 
C,;H,.CO.CH,. NH. NH, 


Die Lösung von 24g Bromacetophenon in 180 ccm ab- 
solutem Alkohol wird in Eismischung gekühlt, bis das Keton 
wieder auszukrystallisieren beginnt. Alsdann werden sofort 
15,2g Hydrazinhydrat (2 Mol) unter stetem Bewegen der Flüssig- 
keit allmählich zugegeben, worauf bald wieder klare Lösung 
erfolgt. Man hält die Flüssigkeit etwa !/, Stunde lang bei 
—5°, wobei die Krystallisation des Reaktionsproduktes bereits 


') Busch, Friedenberger u. Tischbein, Ber. 57, 1785 (1924), 
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einsetzt, läßt nun zur Vollendung der Reaktion die Temperatur 
in einigen Minuten bis auf +5° steigen und kühlt wieder stark 
ab. Nachdem der Kolben etwa eine Stunde in der Kälte- 
mischung gelegen hat, hat sich die nunmehr stark nach Aceto- 
phenon riechende Flüssigkeit mit einem weißen Krystallbrei 
erfüllt; diesen saugt man ab und wäscht mit gekühltem Al- 
kohol-Äther nach. Das erhaltene Gemenge von Phenacyl- 
hydrazin und Hydrazinhydrobromid wird zur Entfernung des 
letzteren mit etwa 300 ccm Eiswasser kräftig durchgeschüttelt, 
das zurückbleibende Phenacylhydrazin abgesaugt, zunächst mit 
Eiswasser, dann mit stark gekühltem Alkohol und schließlich 
mit Äther ausgewaschen. Wir erhielten auf diese Weise llg 
Phenacylhydrazin (60°/, Ausbeute) als farbloses, mehr oder 
weniger glänzendes Krystallpulver (Blättchen), das unscharf 
gegen 84° unter lebhaftem Aufschäumen (Abspaltung von NH,) 
schmolz und sich für die weiteren Versuche als hinlänglich 
rein erwies. Bei einiger Vorsicht läßt sich die Substanz aus 
warmem Benzol umkrystallisieren und wird dann in lebhaft 
glänzenden Blättchen erhalten, die bei 85—86° unter Zer- 
setzung schmelzen. 


0,0925 g gaben 15,8 cem N bei 24" und 739 mm. 


Berechnet für C,H, ,ON;: Gefunden: 
N 18,66 19,09 ®/, 


Phenacylhydrazin ist sehr schwer löslich in kaltem Alkohol, 
Äther und Chloroform leichter in warmem Benzol. Bei Zimmer- 
temperatur ist die Substanz nur kurze Zeit haltbar, sonderlich 
wenn sie noch unverändertes Bromacetophenon enthält; sie färbt 
sich schon nach wenigen Stunden braun und verwandelt sich 
schließlich in eine klebrige, harzige braune Masse. Im Eis- 
schrank hält sie sich einige Tage unverändert und zwar um 
so länger, je reiner das Präparat. Beim Erwärmen setzt 
gegen 50° die Abspaltung von Ammoniak ein; hält man die 
Temperatur bei 60°, bis kein Ammoniak mehr entweicht, so 
resultiert eine dunkelbraune, harzige Masse, aus der sich ein 
einheitliches Produkt nicht isolieren lieb. 

Von verdünnten Mineralsäuren (Salzsäure, Salpetersäure, 
Schwefelsäure) wird Phenacylhydrazin leicht und klar gelöst; 
fügt man dagegen zur alkoholischen Suspension der Base 
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alkoholische Salzsäure, so erhält man sofort eine dunkel- 
gelbe bis braune Lösung, aus der durch Äther eine mehr oder 
weniger schleimige Masse gefällt wird, die sich teilweise in 
Wasser löst unter Zurücklassung eines amorphen, braunen 
Niederschlages. Die wäßrige Lösung enthält Salmiak, ein 
Zeichen, daß das Hydrazin unter den angegebenen Bedingungen 
zerlegt worden ist. 
Von den Salzen des Phenacylhydrazins läßt sich das 


Phenacylhydrazin-oxalat, 
C,H,.C0.CH,.NH.NH, .(C,H,0,).B,0, 


infolge seiner Schwerlöslichkeit in Alkohol leicht in reinem 
Zustande erhalten. Versetzt man nämlich die durch mäßige 
Erwärmung in Alkohol erhaltene Lösung der Base mit alko- 
holischer Oxalsäure im Überschuß, so beginnt das Oxalat sofort 
als leicht rötlich gefärbtes Produkt auszukrystallisieren. Das 
trockene Salz schmilzt bei 149—150° unter Zersetzung, ist 
sehr schwer löslich in Alkohol, kaum löslich in Benzol, Chloro- 
form und Äther, dagegen wird es von Wasser schon in der 
Kälte ziemlich leicht aufgenommen. Läßt man die konzentrierte 
wäßrige Lösung gefrieren, dann vorsichtig wieder auftauen, so 
bleibt das Salz als farbloses, mikrokrystallines Pulver zurück, 
das wieder den Schmp. 150° aufweist. Das Oxalat hält sich 
längere Zeit unverändert. 

0,1077 g gaben 0,1832 g CO, und 0,0554 g H,O. 

0097Tg „  98cem N bei 25° und 739 mm. 


Berechnet für C,,H,,0,N3: Gefunden: 
C 46,51 46,41 °/, 
H 5,42 5,75 „ 
N 10,85 11,21 „, 


Umwandlung des Phenacylhydrazins in alkoholischer Lösung 
(Bearbeitet von Wilh. Stengel) 


Erwärmt man Phenacylhydrazin in Alkohol auf dem Wasser- 
bade — auf 1g Base etwa l5ccm Alkohol —, so geht es bei 
etwa 60° in Lösung; die Flüssigkeit färbt sich weinrot, während 
zugleich Ammoniakgeruch deutlich wahrnehmbar wird. Man 
erwärmt noch kurze Zeit weiter, wobei die Flüssigkeit eine 
braunrote Farbe annimmt; beim Erkalten beginnt die Ab- 
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scheidung von braungelben, glänzenden Blättchen, die zu etwa 
35°/, des Ausgangsmaterials anfallen. Das Produkt besitzt 
basische Natur und ist schwer löslich in Alkohol und Äther, 
etwas leichter in Benzol und Chloroform, ziemlich leicht in 
Aceton und Eisessig, leicht in Pyridin. Beim Auflösen in 
Benzol hinterbleibt ein Rückstand, der nach wiederholtem Um- 
krystallisieren gelbe Blättchen vom Schmp. 250—268° lieferte, 
seiner geringen Menge wegen aber nicht weiter untersucht 
wurde, während aus der Benzollösung goldgelbe Blättchen vom 
Schmp. 190—198° krystallisierten. Die letzteren wurden nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Pyridin-Alkohol als hell- 
zelbes Produkt erhalten. 
Mikroanalyse: 
I. 2,1665 mg gaben 0,39886 com N bei 16° und 736 ımın. 
ll. 3,7544 mg „ 0,38024 ccm N bei 20° „ 736 mm. 


Berechnet für Gefunden: 
CsH,ON;: I. II. 
N 11,29 11,51 11,43, 


Die Molekulargewichtsbestimmung nach Rast ergab den 
Wert M = 234; berechnet für obige Formel: 248, 

Wie eingangs erwähnt, ist das vorliegende Produkt zweifel- 
los identisch mit der auf verschiedenen Wegen — aus Di- 
bromacetophenon und Ammoniak, aus Phenylglyoxal und Am- 
moniak, aus Mandelsäurenitril, wie aus Benzil und Blausäure 
mit Salzsäure — erhaltenen Verbindung (,,H,,ON,, für welche 
nach den letzten Untersuchungen die Konstitution: 


anzunehmen ist; die Angaben der verschiedenen Autoren über 
den Schmelzpunkt dieser Verbindung schwankten zwischen 
190—200°. Wir fanden, daß eine über das salzsaure Salz 
geführte, dann wiederholt umkrystallisierte Probe bei 198° zu 
sintern begann und bei 200° zu einem klaren, gelben Öl ge- 
schmolzen war. Das gleiche Verhalten zeigte ein nach Engler 
und Hassenkamp a.a.O. aus Dibromacetophenon und Am- 
moniak hergestelltes Präparat; auch der Mischschmelzpunkt 
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wies keine Depression auf. Ferner trafen die Angaben von 
Engler und Hassenkamp über das Pikrat und die Methyl- 
verbindung auch für die genannten Derivate unseres Pro- 
duktes zu. 

Durch Einengen der ursprünglichen alkoholischen Reak- 
tionsflüssigkeit auf etwa '/, fiel nach längerem Stehen eine 
braungraue Krystallmasse an; durch Ausziehen mit Alkohol, 
Aufkochen mit Tierkohle und wiederholtes Umkrystallisieren 
konnte daraus eine Verbindung in fast farblosen, verfilzten 
Nädelchen vom Schmp. 193—195° erhalten werden, die nicht 
identisch mit dem oben beschriebenen Pyrazin ist; ihre Menge, 
etwa 5°/, des angewandten Phenacylhydrazins, war so gering, 
daß von einer weiteren Untersuchung Abstand genommen 
werden mußte. 


Diacetyl-phenacylhydrazin 


Die Hydrazinbase wird in wenig Eisessig aufgenommen 
und zu der braunen Lösung das gleiche Volumen Essigsäure- 
anhydrid gegeben, wobei die Reaktion sofort unter lebhafter 
Erwärmung der Flüssigkeit einsetzt. Man erhitzt noch kurz 
bis nahe zum Sieden und fügt nun Sodalösung hinzu. Von 
dem zunächst sich abscheidenden braunen, schmierigen Produkt 
wird abgegossen und nun mit calcinierter Soda neutralisiert; 
dabei scheidet sich die Acetylverbindung als bald erstarrendes 
Öl ab. Durch Umkrystallisieren aus Benzol gewinnt man 
wasserhelle, glasglänzende Prismen vom Schmp. 123°. Leicht 
löslich in Alkohol; in Benzol und Wasser löslich in der Wärme, 
schwer löslich in Petroläther. 


4,6875 mg gaben 0,5042 cem N bei 20° und 733 mm. 


Berechnet für C,,H,,0,N;: Gefunden: 
N 11,96 12,09 9), 


Nach dem Ergebnis der Stickstoffbestimmung liegt die 
Diacetylverbindung vor, der die Formel 


C,1,.C0.CH,.N.NH.CO.CH, 
C0.CH, 


zukommen dürfte. 
Hydrazone entstehen in normaler Weise, wenn man 
Phenacylhydrazin mit Aldehyden in schwach essigsaurer, alko- 
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holischer Lösung zusammenbringt. Angesichts der empfind- 
lichen Natur des Phenacylhydrazins hat man natürlich bei 
allen Operationen Sorge zu tragen, daß die Base nicht für 
sich allein in Soiventien erwärmt wird. Die Ausbeuten an 
Hydrazon schwanken zwischen 60 und 70°/,. Der Verlust ist 
im wesentlichen darauf zurückzuführen, daß ein partieller Zer- 
fall des Phenacylhydrazins nicht ganz zu vermeiden ist. Gutes 
Krystallisationsvermögen zeigten die Hydrazone des o-Nitro- 
benzal- und des Salicylaldehyds. 


o-Nitrobenzal-phenacylhydrazon 


Phenacylhydrazin wird in wenig Alkohol suspendiert und 
die alkoholische Lösung der äquimolaren Menge o-Nitrobenz- 
aldehyd hinzugefügt. Säuert man mit wenigen Tropfen Essig- 
säure an, so setzt die Reaktion alsbald ein, wobei sich die 
Flüssigkeit unter Selbsterwärmung dunkelgelb färbt und das 
entstandene Hydrazon bald in gelben Nadeln anschießt. Nach 
Umkrystallisieren aus Benzol-Petroläther wurden glänzende, 
gelbe Nädeichen vom Schmp. 156° (unter Zersetzung) erhalten; 
leicht löslich in Benzol und Chloroform, schwer löslich in 
Alkohol und Äther, kaum löslich in Petroläther. Der Körper 
ist aus Alkohol schlecht zu krystallisieren. 

0,1332 g gaben 17,8 ccm N bei 21° und 731 mm. 


Berechnet für C,,H,3O3N;: Gefunden: 
N 14,84 14,92 °/, 


m-Nitrobenzal-phenacylhydrazon, 
C,H,C0.CH,NH.N—=CH.C,H,.NO,, 


aus m-Nitrobenzaldehyd und Phenacylhydrazin. Das Hydrazon 
fällt infolge seiner Schwerlöslichkeit sofort als gelber Krystall- 
brei an, wenn man die alkoholische Lösung des Aldehyds zur 
Suspension des Hydrazins in essigsaurem Alkohol gibt. Aus 
heißem Alkohol umkrystallisiert, wird das Produkt in kurzen, 
kanariengelben, glänzenden Nädelchen vom Schmp. 146— 147° 
erhalten; schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Alkohol; 
löslich in Äther und Benzol. 


0,1068 g gaben 14,6 cem N bei 24° und 739 mm. 


Berechnet für C,,H,,0;N;: Gefunden: 
N 14,84 14,93 9/, 
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o-Oxybenzal-phenacylhydrazon, 
C,H.COCH,.NH.N=CHC,H,.OH, 


wird unter den gleichen Bedingungen wie die oben beschrie- 
benen Hydrazone in bräunlichen Blättchen erhalten, die durch 
Umkrystallisieren aus Alkohol fast farblos werden und bei 
110° unter Zersetzung schmelzen; leicht löslich in Benzol, 
sehr leicht in Chloroform, löslich in Alkohol und Äther. 
0,1324 g gaben 13,6 ccm N bei 22° und 731 mm. 
Berechnet für C,,H,,O;N; : Gefunden: 
N 11,02 11,4%, 


p-Bromphenacylhydrazin, 
Br.C,H,.CO.CH,.NHNH, 


6 g p-Bromphenacylbromid werden in 50 ccm absolutem 
Alkohol warm gelöst und unter Schütteln der Lösung in einer 
Eismischung schnel; abgekühlt, so daß das Bromid als Kry- 
stallmehl in feinster Verteilung zur Abscheidung kommt. 


Dann läßt man die berechnete Menge Hydrazinhydrat (2 Mol.) 
einfließen mit der Maßgabe, daB die Reaktionswärme gerade 


hinreicht, um sämtliches Bromid in Lösung zu halten; un- | 
gelöstes Bromid läßt sich später nur schwer aus dem Reak- 
tionsprodukt entfernen und bedingt dessen baldige Zersetzung. | 


teigt die Temperatur bei der Operation zu hoch, so erhält 
man eine braunrote Flüssigkeit, aus der sich ein reines p-Brom- 
phenacylhydrazin nicht mehr isolieren läßt. Sobald die letzten 
Anteile Bromid gelöst sind, kühlt man möglichst schnell ab, 
läßt die hellgelbe Reaktionsflüssigkeit noch !/, Stunde in der 
KEismischung stehen und saugt die abgeschiedene Krystallmasse 
ab. Zur Entfernung des bromwasserstoffsauren Hydrazins wird 
das Reaktionsprodukt mit Eiswasser durchgeschüttelt, wieder 
abgesaugt und mit gekühltem Alkohol, dann mit Äther ge- 
waschen. Bei gut geleiteter Operation erhält man das p-Brom- 
phenacylhydrazin vollkommen rein als farbloses Krystallpulver 
in einer Ausbeute von etwa 50°/, der berechneten. Der Ver- 
lust ist auch bier durch die reduzierende Wirkung des Hydr- 
azins auf das Ketonbromid, d. h. auf die Rückbildung des 
p-Bromacetophenon zurückzuführen. Die neue Hydrazinbase 
schmilzt bei 135—136° unter Aufschäumen (Entweichen von 
Ammoniak) zu einem dunkelbraunen Öl; im verschlossenen 
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(efäß — sonderlich im Eisschrank — läßt sie sich tagelang un- 
verändert aufbewahren; jedoch hängt auch hier die Beständig- 
keit wesentlich von der Reinheit ab. Die Substanz ist in den 
sebräuchlichen Solventien in der Kälte kaum löslich; in der 
Wärme macht sich die beginnende Zersetzung sofort durch 
Braunfärbung der Lösung bemerkbar. 

Beim Erwärmen des p-Bromphenacylhydrazin in Alkohol 
{indet ein ähnlicher Vorgang wie bei dem nicht bromierten 
Hydrazinoketon statt. 2g p-Bromphenacylhydrazin werden in 
etwa 40 cem Alkohol bis zur Lösung gekocht, dann die wein- 
rot gefärbte Flüssigkeit sich selbst überlassen. Nach langem 
Stehen hatte sich eine braune Krystallmasse — etwa 30°/, 
vom Gewicht des angewandten p-Bromphenacylhydrazins — 
abgesetzt, die nur von Eisessig und Pyridin in größerer Menge 
aufgenommen wurde, und sich als nicht einheitlich erwies. 
Durch fraktioniertes Lösen und Krystaliisieren konnten als 
Hauptprodukt leicht orangegelbe, rautenförmige Blättchen vom 
Schmp. 240—245°, daneben etwas schwerer lösliche, ähnliche 
Krystalle vom Schmp. 252—254° erhalten werden. Das Haupt- 
produkt 240—245° -ist sehr schwer löslich in Alkohol und 
Äther, auch schwer in Benzol; leicht löslich in Pyridin in der 
Wärme. Eine aus Pyridin-Alkohol umkrystallisierte Probe 
erweichte bei 245°, schmolz bei 248—249°. Dieses Produkt 
besitzt, nach einer Stickstoffbestimmung zu urteilen, eine ana- 
loge Zusammensetzung wie die aus Phenacylhydrazin erhaltene 
Verbindung, also C,H, ‚ON,Br,; in ihr dürfte deshalb das 
Dibrom-diphenyl-oxodihydropyrazin 

N 
HCN-0.C,H,.Br 


> “ V| | Ira 
Br.C,H,.C\_ NV 


: NH 
vorliegen. 
4,5871 mg gaben 0,2342 cem N bei 18° und 737 mm. 
Berechnet für C,H, ON;Br; : Gefunden: 
N 6,9 6,99 %/, 


Übrigens zeigt auch die Substanz vom Schmp. 252—254° 
einen ähnlichen Gehalt an Stickstoff. 


4,2340 mg gaben 0,26852 ccm N bei 20° und 733 mm. 
N = 7,18 9], 
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Salzsaures p-Bromphenacylhydrazin 
Br.C,H,.C0.CH,.NH.NH,.HCl 


Fügt man zur alkoholischen Suspension des p-Bromphen- 
acylhydrazin alkoholische Salzsäure, so geht die Base unter 
Braunfärbung der Flüssigkeit in Lösung und bald beginnt das 
salzsaure Salz auszukrystallisieren. Zur vollständigen Ab- 
scheidung fügt man etwas Äther hinzu. Durch Umkrystalli- 
sieren aus 96°/, Alkohol erhält man schwach rosa gefärbte, 
feine verfilzte Nädelchen, die gegen 170° sich zu bräunen be- 
ginnen und bei 210° zusammensintern. Sie sind ziemlich 
schwer löslich in absolutem Alkohol; in Wasser lösen sie sich 
nicht klar auf, was auf Zersetzung deuten läßt, denn die nach 
einiger Zeit entstehende flockige Abscheidung geht auf Zusatz 
von Säure nicht wieder in Lösung. 

0,1823 g gaben 0,100 g AgCl. 

Berechnet für C,H,ON,Br.HCl: Gefunden: 
Cl 13,35 18,57%, 


Perchlorat des p-Bromphenacylhydrazin, 
C,H,ON,Br.HCIO, 


Das Perchlorat läßt sich ohne Mühe auf Zusatz von Per- 
chlorsäure zur alkoholischen Suspension des Hydrazins ge- 
winnen. Man kann das Salz aus siedendem Alkohol, in dem 
es ziemlich schwer löslich ist, umkrystallisieren und gewinnt es 
so in farblosen Nadelbüscheln vom Schmp. 270°; das Salz ist 
in Wasser klar löslich. 

5,384 mg gaben 0,426 ccm N bei 22° und 735 mm. 

Berechnet für C,H,,0,N,BrCl: Gefunden: 
N 8,52 8,85 %/, 

Erwärmt man das p-Bromphenacylhydrazin in alkoholischer 
Öxalsäure, so scheidet sich das Oxalat alsbald als weißer, 
mikrokrystalliner Niederschlag ab, der in Alkohol so gut wie 
unlöslich ist. In Wasser löst sich das Salz trübe unter Zer- 
setzung. 


o-Oxybenzal-p-bromphenacylhydrazon, 
Br.C,H,.CO.CH,NH.N—=CHC,H,.OH 


Die Hydrazone werden, wie beim Phenacylhydrazin, auch 
hier am besten in schwach essigsaurer alkoholischer Lösung 
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gewonnen. Zur alkoholischen Suspension des p-Bromphenacyl- 
hydrazin wird Salizylaldehyd in geringem Überschuß, sowie 
Iı—2 Tropfen Eisessig gefügt und die Mischung bis nahe zum 
Sieden erwärmt. Das Hydrazon scheidet sich bald in Nadeln ab, 
die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol vollkommen farblos 
erscheinen und bei 125° unter Aufschäumen schmelzen; löslich 
in siedendem Benzol, kaum löslich in Alkohol, schwer löslich 
in Äther. In alkoholischer Suspension geht die Substanz auf 
Zusatz von Lauge mit rotbrauner Farbe in Lösung und wird 
durch Säure wieder farblos gefällt; der Phenolcharakter kommt 
also deutlich zum Ausdruck. 


0,0744 g gaben 0,1481 g CO, und 0,0265 g H,O. 
0110838 ,„  82cem N bei 19,5° und 732 mm. 


Berechnet für C,,H,s0,N,Br: Gefunden: 
6 54,04 54,31 °/, 
H 3,98 3,99 „, 
N 8,43 8,86 „ 


m-Nitrobenzal-p-bromphenacylhydrazon, 
Br.C,H,.C0.CH,.NH.N—CH.C,H,.NO, 


Das in ähnlicher Weise wie die o-Oxybenzalverbindung 
gewonnene Hydrazon bildet gelbe, verfilzte Nädelchen (aus 
Benzol), die bei 136° unter Zersetzung zu einem dunkelbraunen 
Öl schmelzen. Sie sind sehr schwer löslich in Alkohol, leicht 
in siedendem Benzol. 

0,1011 g gaben 10,4 cem N bei 18,5° und 731 mm. 


Berechnet für C,,H,,O,N,Br: (Gefunden: 
N 11,62 11,61 %, 


p-Chlorbenzal-p-bromphenacylhydrazon, 
Br.C,H,.C0O.CH,.NH.N=CH.C,H,.Cl 

p-Bromphenacylhydrazin wird in der etwa 10 fachen Menge 
Methylalkohol suspendiert, die noch heiße Lösung der äqui- 
molaren Menge p-Chlorbenzaldehyd in Methylalkohol, sowie 
1—2 Tr. Eisessig hinzugefügt und kräftig durchgeschüttelt, 
wobei das Hydrazin gelöst wird und das Hydrazon alsbald zur 
Abscheidung kommt. Da das Kondensationsprodukt bei längerem 
Sieden in Alkohol Zersetzung erleidet — die Lösung färbt sich 
dabei dunkel braunrot — so hat man beim Umkrystallisieren 


entsprechende Vorsicht walten zu lassen. Das gereinigte 
20 
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Hydrazon (aus Alkohol) stellt schwach orangefarbene, verfilzte M 
Nadeln dar, die sich gegen 128° bräunen und bei 134° unter de 
Zersetzung schmelzen. Sie sind leicht löslich in siedendem lei 
Äthylalkohol und in siedendem Benzol. Pi 
0,134 g gaben 9,4 ccm N bei 19° und 743 mm. gie 
Berechnet für C,H, ;ON,BrÜl: Gefunden: 
N 7,98 8,02 9, 


Phenylhydrazon des p-Chlorbenzal-p-bromphenacyl- 
hydrazon, 
Br.C,H,.C.CH,.NH.N=CH.C,H,.Cl 


N.NH.C,H, 


aus p-Chlorbenzal-p-bromphenacylhydrazon und Phenylhydrazin 
in mit wenig Eisessig versetztem Alkohol. Nach gelindem Er- 
wärmen erstarrt die Reaktionsflüssigkeit bald zu einem Brei 
von feinen verfilzten, gelblichen Nadeln, die nach Umkrystalli- 


sieren aus Alkohol bei 214° unter Aufschäumen zu einem rot- a 
gelben Öl schmelzen. Sie sind sehr schwer löslich in Äther h 
und Methylalkohol, schwer in Alkohol und leicht löslich in [ 
siedendem Benzol. Das Hydrazon ist recht beständiger Natur a 
und verträgt die Behandlung in siedenden Solventien gut. > 
3,686 mg gaben 0,43 cem N bei 20° und 731 mn. 5 
Berechnet für C,,H,,N,ClBr: Gefunden: ' 
N 12,68 13,07 9), a 
h 
2,3-Diphenyl-5-bromphenyl-1-chlorbenzalamino- e 
1,3,4-triazin-tetrahydrid, R 
Br.0,H,.C-CH,—N.N=CH.C,H,.Cı 

N—N—CH.C,H, 

C,H, 


aus dem Phenylhydrazon des p-Chlorbenzal-p-bromphenacyl- 
hydrazon und Benzaldehyd. Die Kondensation vollzieht sich 
in Alkohol auch bei Erwärmen nicht, setzt auf Zusatz von 
1 Tropfen alkoholischer Salzsäure aber sofort ein — Essig- 
säure vermag diese katalytische Beschleunigung der Reaktion 
nicht auszuüben — und das Kondensationsprodukt kommt bald 
krystallinisch zur Abscheidung. Zur Reinigung wurde das 
Produkt in wenig Chloroform gelöst und das doppelte Volumen 


| 
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Methylalkohol zugegeben, worauf bald gelbe Krystallbüschel in 
der Lösung erscheinen. Schmp. 163—164°. Die Substanz ist 
leicht löslich in Äther, Benzol und Chloroform, auch löslich in 
Petroläther; in Äthyl-, namentlich in Methylalkohol löst sie 
sich ziemlich schwer. 


l. 4,67 mg gaben 0,421 cem N bei 16° und 734 mm. 


ll. 7,678mg „ 0,710cem N „ 17° ,„ 734 mm. 
Berechnet für Gefunden: 
C,H,,N,BrCl: I. II. 

N 10,56 10,29 10,60 %,, 


3-Phenyl-5-bromphenyl-1-chlorbenzalamino- 
tetrahydro-1,3,4-triazin, 
Br.C,H,.C.CH,.N.N=CH.C,H,.Cl 


N—N-CH, 
C,H, 


aus dem Phenylhydrazon des p-Chlorbenzal-p-bromphenacyl- 
hydrazon und Formaldehyd. Auch hier vollzieht sich die 
Kondensation erst, wenn die alkoholische Lösung des Hydr- 
azons mit überschüssiger Formalinlösung 1 Tropfen alkoholische 
Salzsäure empfängt, — größere Mengen Salzsäure wirken un- 
günstig — und zwar verläuft sie nahezu quantitativ. Das in 
verfilzten Nadeln anfallende Triazin wird zweckmäßig wieder 
aus Chloroform-Methylalkohol umkrystallisiert. Man erhält 
haarfeine, farblose Nadeln, die bei 180° unter Zersetzung zu 
einem gelben Öl schmelzen; löslich in Äthyl-, schwer in Methyl]- 
alkohol; leicht löslich in Äther, Benzol, Chloroform, auch lös- 
lich in Petroläther. 

1,334 mg gaben 0,152 ccm N bei 26° und 740 mm. 

Berechnet für C,H,,N,BrÜl: Gefunden: 
N 12,35 12,75 %, 

Das analoge Kondensationsprodukt mit Acetaldehyd fällt 
ebenfalls fast quantitativ an und bildete farblose Nadeln vom 
Schmp. 166°. 

m-Nitrophenacylhydrazin, 
NO,.C,H,.CO.CH,.NH.NH, 


3g m-Nitrophenacylbromid werden in 20—25 ccm Methyl- 
alkohol gelöst und feinst verteilt wieder zur Ausscheidung ge- 
20* 
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bracht. Auf tropfenweise Zugabe der berechneten Menge 
Hydrazinhydrat löst sich das m-Nitrophenacylbromid infolge 
der Reaktionswärme, worauf man das Kölbchen sofort in eine 
Kältemischung taucht. Falls jetzt keine Krystallisation erfolgt, 
gibt man Wasser bis zur beginnenden Trübung hinzu und läßt 
noch etwa 24 Stunden in Eis stehen. Das m-Nitrophenacyl- 
hydrazin fällt als gelbes Krystallpulver an und wird zur Ent. 
fernung des bromwasserstoffsauren Hydrazins in Wasser sus- 
pendiert, abgesaugt und getrocknet. Das auf diese Weise fast 
rein erhaltene Produkt schmilzt bei 100° unter Zersetzung, ist 
ziemlich wärmeempfindlich, aber etwas haltbarer als Phenacyl- 
hydrazin. Da es beim Erwärmen in Lösungsmitteln unter 
Braunfärbung zerfällt, konnte es nicht umkrystallisiert werden. 
Leicht löslich in Alkohol, weniger in Methylalkohol, leicht in 
Pyridin. 
0,1347 g gaben 25,73 cem N bei 17° und 733 mm. 

Berechnet für C,H,O,N,: Gefunden: 

N 21,54 21,69 9], 

Bei dem Versuch, das m-Nitrophenacylhydrazin mit p-Chlor- 
benzaldehyd zu dem entsprechenden Hydrazon zu kondensieren, 
zeigte sich, daB das Hydrazinoketon leicht unter Abspaltung 
von Hydrazin zerfällt; als Reaktionsprodukt wurde nur p-Di- 
chlorbenzalazin, 


C1.C,H,.CH=N—N=CH.C,H,.Cl, 


erhalten. 


a m 4A„uu u A AM a u m u 


razin 


enge 
nfolge 
| eine 
folgt, 
| läßt 
1acyl. 
Ent- 
Sus- 
fast 
3, ist 
acyl- 
inter 
den. 
t in 


sp-Dijoddiphenylmethan 303 


Mitteilung aus dem Techn. Laboratorium der 
Universität Moskau 


Über sp-Dijoddiphenylmethan 
Von 
A. M. Nastukoff und V. W. Scheljagin 
(Eingegangen am 31. Mai 1928) 


Unter den halogensubstituierten Kohlenwasserstoffen der 
Diphenylmethanreihe sind die Jodderivate am wenigstens be- 
kannt; außer dem 0,0’-Dijod-p,p’-dichlordiphenylmethan von 
Mascarelli und Toschi!) vermögen wir keine anderen auf- 
zuführen. Von den entsprechenden Ketonen, d.h. Halogen- 
derivaten des Benzophenons und seiner Homologen, kennt man 
eine größere Zahl; darunter wurden auch Dijodbenzophenone, 
nämlich sp-Dijoddiphenylketon?) und 0,0’- Dijoddiphenylketon °), 
beschrieben. Ihre Reduktion zu den entsprechenden halogeni- 
sierten Kohlenwasserstoffen gelingt aber nicht. Wir haben 
versucht, sie durch direkte Kondensation von Jodbenzol mit 
Formalin in Gegenwart von Schwefelsäure darzustellen. Diese 
Methode wurde von Nastukoff*) zur Herstellung von Di- 
phenylmethan und Ditolylmethan benutzt und später von ihm 
auf ihre Chlor- und Bromderivate erweitert.) Die auf diese 
Weise von uns bereitete farblose, krystallinische Substanz, 
Schmp. 92—93°, erwies sich als p,p’-Dijoddiphenylmethan. 
Seine Konstitution wurde mittels Überführung in entsprechendes 
Keton, Schmp. 234° (Hoffmann, a. a. O., Montagne, a. a. O.), 
und sein Oxim, Schmp. 172—173° (Hoffmann, a. a. O.), fest- 
gestellt. 


) Mascarelli u. Toschi, Atti R. Acad. Line. [5] 21, I, 145. 

?) Hoffmann, Ann. Chem. 264, 160; vgl. auch Montagne, Ber. 
51, 1479 (1918). 

®) G. Heyl, dies. Journ. [2] 59, 447 (1899). 

*) Nastukoff, ’K. 40, 1376. 

°) Nastukoff u. Andreeff, X. 47, 552. 
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Beschreibung der Versuche 


100ccm Formalin mischt man in der Kälte mit 100 ccm 
Vitriolöl; man fügt 200ccm Jodbenzol hinzu und erhitzt am 
Rückflußkühler 2 Stunden lang, wobei man die Mischung jede 
dritte Minute durchschüttelt. Dann gießt man das Gemenge 
in viel Wasser und zieht mit Äther aus. Nach dem Waschen 
mit 3 prozentiger Natronlauge, schwacher Bisulfitlösung und 
Wasser und dem Trocknen mit Chlorcalecium treibt man den 
Äther und das überschüssige Jodbenzol ab, wobei man etwa 
80 ccm Jodbenzol zurückgewinnt. Das zurückbleibende schwere 
Öl wird wiederum in Äther gelöst und mit viel Petroläther 
versetzt. Nach dem Abfiltrieren des dabei entstehenden 
amorphen Niederschlages und Abtreiben der Lösungsmittel 
wurde das gereinigte Ol (etwa 36 g) in der Kälte stehen ge- 
lassen. Nach einem Monat schieden sich daraus große farb- 
lose, prismatische Krystalle ab, Schmelzpunkt 92—93° (nach 
Krystallisation aus Benzol oder heißem Alkohol. Wenn man 
impft, scheiden sich die Krystalle schon nach 2—3 Tagen aus. 
Die Mutterlauge wurde bei vermindertem Druck (40 mm) frak- 
tioniertt. Nach Abtrennen der niedrig siedenden Fraktionen 
(bis 225°) gab die Hauptfraktion, 2335—241°, die gleiche Menge 
Krystalle wie das rohe Ol, Schmp. 92—93°. Ausbeute im 
ganzen: 16 g. 

0,2083 g gaben 0,2826 g CO, und 0,0466 g H,O. 

0,12083g „ 0,1328 g Ag). 

0,1747 g Substanz in 19,87 g Benzol gaben 0,108" Gefrierpunkts- 
erniedrigung. 

0,3661 g Substanz in 19,87 g Benzol gaben 0,228° Gefrierpunkts- 
erniedrigung. 


Berechnet für C,,H,0J.: Gefunden: 
C 37,17 37,01 °/, 
H 2,40 2,49 „, 

J 60,43 60,55 „ 
Mol.-Gew. 420 407 und 404 


sp-Dijodbenzophenon 


Es wurden 2g Dijoddiphenylmethan, nach Weiler, in 
20 ccm Schwefelkohlenstoff gelöst und in der Kälte 1,53 g 
Chromylchlorid in 10 ccm Schwefelkohlenstoff im Laufe einer 
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halben Stunde nach und nach hinzugefügt und dann bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 24 Stunden wurde 
der Schwefelkohlenstoff' zusammen mit dem überschüssigen 
Chromylchlorid auf dem Wasserbade abgetrieben, die hinter- 
bleibende Doppelverbindung wurde mit Äther gewaschen, mit 
Wasser zersetzt und das gebildete Keton aus dem Nieder- 
schlage nach dem Filtrieren und Trocknen mit heißem Alkohol, 
oder noch besser mit heißem Toluol, extrahiert. Schmp. 234° 
(umkrystallisiert aus heißem Alkohol). Ausbeute bis zu 70°, 
der Theorie. 
0,1112 g gaben 0,1197 g AgJ. 
Berechnet für C,,H;J,0: Gefunden: 
J 58,50 58,18 °/, 


sp-Dijodbenzophenonoxim 


Wir nahmen für 1 Mol. Keton nicht, wie v. Auwers vor- 
schreibt, 3 Mol. salzsaures Hydroxylamin und 9 Mol. Ätzkali, 
sondern, um die Reaktion zu beschleunigen, etwas mehr und 
zwar 4 Mol. salzsaures Hydroxylamin und 12 Mol. Ätzkali. 
1,9 g Keton wurden in 500 ccm absolutem Alkohol mit der 
entsprechenden Menge Hydroxylamin und Ätzkali auf dem 
Wasserbade am Rückflußkühler 20 Stunden erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde die Lösung mit verdünnter Salzsäure an- 
gesäuert und unter ständigem Rühren allmählich in Wasser 
gegossen. Es bildete sich ein krystallinischer Niederschlag 
von gelblicher Farbe, nach dem Trocknen, vom Schmp. 150 
bis 160°. Nach mehrmaligem langsamen Umkrystallisieren aus 
Alkohol bekommt man farblose kleine Nadeln vom Schmp. 172 
bis 173%. Ausbeute bis zu 60°/, der Theorie. 

0,3297 g gaben 8,8 cem N bei 18° und 747,6 mn = 3,03 °/, N. 


Berechnet für C,,H,ONJ;: Gefunden: 
N 3,12 3,08 °/, 
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Mitteilungen aus dem II. chemischen Institut der 
Universität Budapest 


Die Synthese eines neuen Gallusaldehyds 
Von 


F. Mauthner 
(Eingegangen am 5. Juni 1928) 


Seit längerer Zeit beschäftige ich mich mit der Synthese 
der vom Pyrogallol sich ableitenden interessanten Gallusalde- 
hyde, die beim Abbau von verschiedenen Pflanzenstofien er- 
halten wurden. So ist der von mir synthetisch dargestellte 
Trimethylgallusaldehyd'!) beim Abbau des Elemicins nach der 
ÖOzonmethode erhalten worden. Aus dem Dimethylpyrogallol 
durch Kondensation mit Mesoxalsäurediäthylester und darauf- 
folgenden Oxydation entstehender Syringaaldehyd?) wurde bei 
der oxydativen Spaltung des Glucosids Syringin erhalten. Die 
Muttersubstanz aller dieser Verbindungen des Gallusaldehyds ) 
wurde von Rosenmund nach seiner Methode durch kataly- 
tische Reduktion des Tricarbomethoxygallussäurechlorids er- 
halten. Unbekannt ist noch der 4-Monomethylgallusaldehyd. 
Zu seiner Synthese ging ich von der 4-Methylgallussäure (I) 

OCH, 

“ü - 

bi I. 

COOH 
aus, einer Verbindung, die von Herzig und Pollak durch 
Einwirkung von Diazomethan auf Gallussäuremethylester er- 
halten wurde. Die Monomethylgallussäure geht in alkoho- 
holischer Lösung durch Chlorkohlensäuremethylester in die 


') F. Mauthner, Ber. 41, 920 (1908). 

”) F.Mauthner, Ann. Chem. 395, 273 (1913); vgl. auch Iridin- 
aldehyd Ann. Chem. 449, 102 (1926). 

») Rosenmund, Ber. 51, 594 (1918). 
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Dicarbomethoxymonomethylgallussäure (II) über. Durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid entsteht daraus das Chlorid 
der Diecarbomethoxymonomethylgallussäure (III. Bei der kata- 


OCH, OCH, 


CH,C00—0;° 0—COOCH, na TR arnien, 
| | I. I IT. 
er 4 U 
COOH Gocı 


Iytischen Reduktion im Wasserstofistrome bei Gegenwart von 
metallischem Palladium entsteht aus dem Chlorid der Di- 
carbomethoxymonomethylgallusaldehyd (IV). Durch verdünnte 
OCH, OCH, 
CH,C00--0/0-—COOCH, HO-NOH 
Da a A 
nn 
CHO CHO 
Natronlauge im Wasserstofistrome wird die Dicarbomethoxy- 
verbindung zum 4-Monomethylgallusaldehyd (V) verseift. 


Experimenteller Teil 


3,5-Dicarbomethoxy-4-monomethylgallussäure 


Die zur Gewinnung dieser Verbindung nötige 4-Mono- 
methylgallussäure stellte ich zunächst nach den Angaben von 
Graebe und Martz!) durch Methylierung des Gallussäure- 
methylesters mittels Dimethylsulfat dar, mußte aber dieses 
Verfahren wegen den sehr schlechten Ausbeuten aufgeben. 
Viel bessere Resultate lieferte die Alkylierung des Gallussäure- 
methylesters mittels Diazomethan nach Herzig und Pollak.?) 
Der so erhaltene Ester wurde zur weiteren Reinigung aus 
Benzol umkrystallisiert. Durch Verseifen des Esters mit ver- 
dünnter Natronlauge daraus gewonnene Säure wurde zur 
Reinigung aus Wasser umkrystallisiert und schmolz dann bei 
241— 242°. 

Man löst 4,7 g Monomethylgallussäure in 77 ccm n-Natron- 
lauge und kühlt in einer Kältemischung bis zum Gefrieren der 


!) Ber. 36, 215 (1904). 
?) Monatsh. 23, 702 (1902). 


nn 
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Lösung. Dann fügt man 4,7 g chlorkohlensaures Methyl in 
drei Portionen innerhalb 15 Minuten unter jedesmaligem kräf- 
tigen Schütteln und guter Kühlung hinzu. Um die Carbo- 
methoxylierung sicher durchzuführen, setzt man nochmals 
unter guter Kühlung 12,8ccm 2/n-Natronlauge und dann 2,4 g 
chlorkohlensaures Methyl hinzu und schüttelt wiederum 15 Min. 
lang, Dann säuert man mit 55 cem 2/n-Schwefelsäure an. 
Durch starkes Reiben mit einem Glasstabe erstarrt die Säure 
sogleich; sie wird nach kurzem Stehen in Eiswasser abgesaugt 
und mit Wasser gut ausgewaschen. Man löst die Verbindung 
in wenig heißem Aceton, entfärbt mit Tierkohle und versetzt 
mit Wasser bis zur beginnenden Krystallisation. 


4,055 mg gaben 7,135 mg CO, und 1,540 mg H,O. 


Berechnet für C,,H,,0;: Gefunden: 
C 48,00 47,96 %/, 
H 4,00 4,21 „ 


Die Verbindung krystallisiert in farblosen Nadeln, die bei 
120-—121° schmelzen. Die alkoholische Lösung zeigt mit Eisen- 
chlorid keine Farbenreaktion. Die Substanz ist leicht löslich 
in Aceton und Alkohol. 


3,5-Dicarbomethoxy-4-monomethylgallussäurechlorid 


15 g fein gepulverte Dicarbomethoxymonomethylgallus- 
säure wurden mit 50 ccm wasserfreiem Chloroform übergossen, 
mit 11,5 g gepulvertem Phosphorpentachlorid zunächst in der 
Kälte versetzt und dann 5 Minuten lang auf dem Wasserbade 
erwärmt. Das Abzugsrohr des Fraktionierkolbens war mit einem 
Chlorcaleiumrohr zum Schutze des Reaktionsproduktes gegen 
äußere Feuchtigkeit versehen. Dann wurden die flüchtigen 
Produkte im Vakuum bei einer 40° nicht übersteigenden Tem- 
peratur abgesaugt und der Rückstand aus 300 cem heißem 
Ligroin umkrystallisiert. Nach kurzem Stehen in Eiswasser 
erstarrt das Chlorid. Ausbeute 13,5 g. 

0,2105 g gaben 0,0938 g AgCl. 

Berechnet für C,,H,,0,C1: Gefunden: 
cl 11,14 11,02 %/, 

Aus Ligroin nochmals umkrystallisiert, bildet das Chlorid 
farblose Nadeln, die bei 585—59° schmelzen. 
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3,5-Dicarbomethoxy-4-monomethylgallusaldehyd 


5g des Chlorids wurden in 15 ccm wasserfreiem Toluol 
gelöst, mit 2g Palladiumbariumsulfat-Katalysator versetzt und 
7 Stunden lang ein kräftiger Strom trockenen Wasserstoffs 
hindurchgeleitet, wobei die Temperatur der Reaktionsflüssigkeit 
durch ein Ölbad auf 110° gehalten wurde. Dann wurde der 
Katalysator durch ein Faltenfilter von der Flüssigkeit getrennt 
und das Filter öfter mit warmem Benzol ausgewaschen. Die 
vereinigten Lösungen wurden im Vakuum bei 40° abdestilliert 
und der Rückstand im Vakuumexsiccator über Schwefelsäure 
getrocknet. Ausbeute 70°. Die Carbomethoxyverbindung 
wurde nicht weiter gereinigt, sondern wie folgt gleich verseift. 


3,5-Dioxy-4-monomethylbenzaldehyd 


12,3 g Dicarbomethoxymonomethylgallusaldehyd wurden 
in 100 ccm Alkohol gelöst und in einer dreifach tubulierten 
Woulfschen Flasche, nachdem die Luft durch Wasserstoff 
verdrängt war, 86,5 ccm 2/n-Natronlauge unter Kühlung vor- 
sichtig zutropfen gelassen. Das Reaktionsgemisch wurde eine 
Stunde lang bei gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen, 
wobei fortwährend Wasserstoff durchgeleitet wurde. Dann 
wurden unter Kühlung 90 cem 2/n-Schwefelsäure zugesetzt 
und die Flüssigkeit im Vakuum bei 40° auf ungefähr das 
halbe Volumen eingedampft. Die erkaltete Lösung wurde mit 
Äther öfter extrahiert und mit Natriumsulfat getrocknet. Das 
nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels zurückbleibende 
Öl erstarrte im Vakuumexsiccator bald und wurde zur weiteren 
Reinigung aus Benzol unter Zuhilfenahme von Tierkohle um- 
krystallisiert. Ausbeute 6 g. 


4,540 mg gaben 9,471 mg CO, und 2,235 mg H,O. 


Berechnet für C,H,O;: Gefunden: 
C 57,1 56,89 9), 
H 4,8 4,712 „ 


Der 4-Monomethylgallusaldehyd bildet farblose Nadeln, die 
bei 139—140° schmelzen. Die Verbindung ist leicht löslich 
in warmem Benzol, schwerer in der Kälte; leicht löslich in 
Alkohol und Äther. 


EEE 
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Zur weiteren Charakterisierung des Aldehyds wurde noch 
das p-Nitrophenylhydrazon dargestellt. 

1 g Aldehyd wurde in 20 ccm 50 prozent. Essigsäure 
gelöst und warm mit 1 g p-Nitrophenylhydrazin, in 20 ccm 
Essigsäure (50°/,) gelöst, versetzt. Bald scheidet sich das 
Hydrazon aus und wird zur weiteren Reinigung aus 50 prozent. 
Essigsäure umkrystallisiert. 

3,655 mg gaben 0,465 ccm N bei 19° und 727 mm. 


Berechnet für C,,H,5N30;: Gefunden: 
N 13,86 14,05 °/, 


Rote Nadeln, die bei 222—223° schmelzen; leicht löslich 
in Alkohol und Eisessig; schwer löslich in warmem Benzol. 
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Über den Verlauf der Friedel und Craftsscehen 
Ketonsynthese bei den Dialkylresoreinen 


Von 
F. Mauthner 


(Eingegangen am 5. Juni 1928) 


Über den Verlauf der Friedel und Craftsschen Keton- 
synthese bei Dialkylresorcinen sind sehr widersprechende An- 
gaben in der Literatur vorhanden. So haben Claus und 
Huth!) angegeben, daß bei der Einwirkung von Acetylchlorid 
auf Diäthylresorcin bei Gegenwart von Aluminiumchlorid ein 
neues Resacetophenon entsteht. Von den nach der Theorie 
möglichen drei isomeren Monoacetoresoreinen sind bisher zwei 
bekannt geworden: die von Nencki und Sieber?) entdeckte 
asymmetrische Verbindung, die bei der Einwirkung von Eisessig 
und Zinkchlorid auf Resorcin entsteht, und vor kurzem habe 
ich die Synthese der symmetrischen Verbindung’) durchgeführt. 
Eijkman®) gab schon an, daß die Verbindung von Claus und 
Huth kein Monoacetoresorein ist, sondern daß sie identisch 
ist mit dem Diacetoresorein, das er bei der Umlagerung des 
Diacetylresoreins durch Zinkchlorid erhielt. Veranlassung zur 
Nachprüfung der Angaben von Claus und Huth gab mir ein 
Versuch, bei dem ich für synthetische Zwecke den Dimethyl- 
äther des asymmetrischen Resacetophenons benötigte. Sachs 
und Herold’) gaben an, daß diese Verbindung bei der Ein- 
wirkung von Acetylchlorid auf Dimethylresorein bei Gegenwart 
von Aluminiumchlorid entsteht. Nähere experimentelle An- 
gaben sind in dieser Arbeit nicht gemacht. Unter den von 


!) Dies. Journ. [2] 53, 39 (1896); Richter-Anschütz, Chemie der 
Kohlenstoffverbindungen II, 318 (1913). 

2) Dies. Journ. |2] 23, 147, 537 (1881). 

») Dies. Journ. [2] 115, 274 (1927). 

*) Chem. Weekblad 2, 59 (1904). 

') Ber. 40, 2714 (1907). 
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mir gewählten Versuchsbedingungen erhielt ich kein Aceto- 
dimethylresorcin, sondern zwei andere Verbindungen. Die ein- 
gehende Untersuchung der Reaktion zeigte dann, daß bei der 
Einwirkung von 1 Mol. Acetylchlorid und 1 Mol. Aluminium- 
chlorid auf 1 Mol. Dimethylresorein das asymmetrische Mono- 
acetodimethylresorcin entsteht. Wendete man je 2 Mol. 
Acetylchlorid und Aluminiumchlorid auf 1 Mol. Dimethylresorcin 
an, so entstanden zwei Verbindungen, eine alkalilösliche und 
eine alkaliunlösliche. Die nähere Untersuchung ergab, daß 
diese beiden Verbindungen identisch sind mit den von Eijk- 
man!) dargestellten Diacetoresorcinen. Die alkalilösliche Ver- 
bindung (I) ist der Monomethyläther des Diacetoresoreins: 
CH,0-°NOH CH,O N\OocH, 


I. | II. 
CH,C0—\ _/-COcH, CH,C0O—\__/--COCH, 


Die alkaliunlösliche (II) Verbindung dagegen ist der Di- 
methyläther des Diacetoresorcins. Da Claus und Huth mit 
Diäthylresorcin gearbeitet hatten, so wurde die Synthese auch 
mit Diäthylresorein durchgeführt. Gattermann, Ehrhardt 
und Maisch?) haben bei der Einwirkung von molekularen 
Mengen von Acetylchlorid und Aluminiumchlorid auf Diäthyl- 
resorcin das asymmetrische Monoacetodiäthylresorcin erhalten. 
Bei der Einwirkung von 2 Mol. Acetylchlorid und 2 Mol. Alu- 
miniumchlorid auf 1 Mol. Diäthylresorein entstand nur eine 
alkalilösliche Verbindung, die sich mit dem von Eijkman dar- 
gestellten Äthyldiacetoresorein (III) identisch erwies. 

C,H,0 °NOH 


11. 


Den Eintritt eines Säurerestes zwischen die beiden Hydr- 
oxylgruppen des Resorcins, also die Bildung der vicinalen Ver- 
bindung ist erst kürzlich und zwar nur beim Zimtsäurechlorid 
und beim Phenylpropiolsäurechlorid®) beobachtet worden. 


) J. F. Eijkman, Chem. Weekblad 2, 59 (1904); Chem. Zentralbl. 
1905, I, 817. 

2) Ber. 23, 1207 (1890). 

®) Simonis u. Lear, Ber. 59, 2908 (1926). 
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Experimenteller Teil 


20 g Resoreindimethyläther wurden in 80 ccm getrocknetem 
Schwefelkohlenstoff gelöst und 30 g Acetylchlorid hinzugefügt. 
Dann trug man im Laufe einer '/, Stunde 40 g gepulvertes Alu- 
miniumchlorid ein und kühlte unterdessen das Reaktions- 
gemisch gut mit kaltem Wasser. Der Kolben blieb 1 Stunde 
lang in kaltem Wasser stehen und wurde dann 5 Minuten lang 
auf dem Wasserbade erwärmt. Man goß nunmehr den Schwefel- 
kohlenstoff ab und wusch das Reaktionsgemisch mit demselben 
Lösungsmittel nach. Nachher wurde der Rückstand mit viel 
Eis zersetzt und dann konzentrierte Salzsäure hinzugefügt. 
Das Reaktionsprodukt wurde abgesaugt, mit Wasser gut aus- 
gewaschen und auf dem Tonteller getrocknet. Ausbeute 19 g. 

Das Rohprodukt wurde mit 150 ccm 10 prozent. Natron- 
lauge auf 70—80° erwärmt, dann filtriert und mit Wasser gut 
ausgewaschen. Das Filtrat wurde mit verdünnter Schwefelsäure 
angesäuert und das ausfallende Produkt aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Ausbeute 8g. Der in Alkali unlösliche Anteil wurde 
aus Alkohol unter Zuhilfenahme von Tierkohle umkrystallisiert. 
Ausbeute 5g. Der in Alkali lösliche Anteil schmolz bei 121° 
bis 122° in Übereinstimmung mit der Angabe von Eijkman.') 


21,520 mg gaben 50,230 mg CO, und 11,660 mg H,O. 


Berechnet für C,,H,s0;: Gefunden: 
C 68,5 63,69 %,, 
H 5,8 6,01 „ 


Hiernach ist die alkalilösliche Verbindung der Mono- 
methyläther des Diacetoresorcins (l). 

Der in Alkali unlösliche Anteil schmolz bei 171—172° 
und zeigte sich identisch mit dem Dimethyläther des Di- 
acetoresorcins.?) 

21,450 mg gaben 50,860 mg CO, und 12,230 mg H,O. 


Berechnet für C,,H,,0;: Gefunden: 
C 64,8 64,67 %/, 
H 6,3 6,33 „, 


Zur Darstellung des Dioxims wurde 1 g Keton in 20 ccm 
Alkohol gelöst und zu dieser Lösung eine aus 1,8 g Hydr- 
oxylaminchlorhydrat und 1,8g Natriumbicarbonat bereitete 
Hydroxylaminlösung hinzugefügt. Die Lösung wurde 3 Stunden 


) A.a.0. ») A.a.0. 
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lang auf dem Wasserbade unter Rückfluß erwärmt und dann 
in viel Wasser gegossen, wobei das Oxim ausfällt. Die Ver- 
bindung wurde filtriert, mit Wasser gut ausgewaschen und aus 
Alkohol umkrystallisiertt. Das Dioxim schmolz in Überein- 
stimmung mit der Beobachtung von Eijkman!) bei 255 — 256”, 
7,100 mg gaben 0,72 ccm N bei 17° und 722 mm. 
Berechnet für C,,H,,0,N;: Gefunden: 
N 11,1 11,18 9, 

Bei der Einwirkung von molekularen Mengen von Acetyl- 
chlorid und Aluminiumchlorid entstand hauptsächlich der Di- 
methyläther des Monoacetoresorecins. 

20 g Resorein, 80 cem Schwefelkohlenstofi, 13 g Acetyl- 
chlorid und 20 g Aluminumchlorid wurden wie oben beschrieben 
in Reaktion gebracht und dann das Reaktionsprodukt mit Eis 
und Salzsäure zersetzt. Das Gemisch wurde mit Äther extra- 
hiert, das Lösungsmittel verjagt und der Rückstand mit Wasser- 
dampf destilliert. Dann wurde der Kolbenrückstand mit Äther 
ausgezogen und die Lösung mit Chlorcalcium getrocknet. Nach 
dem Abdestillieren des Lösungsmittels wurde das Produkt im 
Vakuum destilliert, wobei der größte Teil bei 12mm und 
163—165° überging. Ausbeute 13g. Schmp.?) 40°. 

Der in Äther unlösliche Anteil wurde mit 10 prozent. 
Natronlauge ausgekocht, mit Wasser gut ausgewaschen und 
aus Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 0,3 g. Die Verbindung 
schmolz bei 171—172° und erwies sich identisch mit dem Di- 
methyläther des Diacetoresorcins. 

20 g Resoreindiäthyläther, 80 ccm Schwefelkohlenstoft, 30 g 
Acetylchlorid und 35 g Aluminiumchlorid wurden in gleicher 
Weise zur Reaktion gebracht und aufgearbeitet. Das auf dem 
Tonteller getrocknete Rohprodukt wog 16,4 g. Zur Reinigung 
wurde die Substanz zuerst aus Alkohol, dann aus Ligroin 
umkrystallisiert, sie ist vollkommen löslich in Alkali. Die 
Verbindung schmolz bei 109° und erwies sich identisch mit 
dem Monoäthyläther?) des Diacetoresoreins. 


3,950 mg gaben 9,360 mg CO, und 2,235 mg H,O. 


Berechnet für C,,H,,0;: Gefunden: 
C 64,8 64,60 °/, 
H 6,3 6,28 „ 


1, A.2a.0. 2) A.2.0. ) A.2.0. 


